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► Verfabren zur Heretellung von Mischungen aus nicht kompatiblen Kohlonwasserctoffpolymeren. 
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Die vorliegende Erf indung betrifft die Herstellung geeigneter 
Polymerzusammensetzungen aus Mischvmgen nicht kompatibler 
thermoplastischer Kohlenwasserstoffpolymere unter Verwendung 
eines neuen, Kompatibilitat verleihenden Systems. Die Erf in- 
dung betrifft auch neue Zusaramensetzungen, die entsprechend 
diesem Verf ahren hergestellt werden und aus solchen Zusaramen- 
setzungen hergestellte Gegenstande. 

Im allgemeinen konnen thermoplastische Kohlenwasserstoff- 
polymere nicht ohne weiteres mit geeigneten Materialien 
kombiniert werden, urn neue Zusamraensetzungen 2u erhalten, da 
diese Polymere ein hohes Molekulargewicht aufweisen und 
langkettige Molektile enthalten. 

Im Gegensatz zu Flttssigkeiten mit niedrigem Molekulargewicht 
sind Materialien mit hohem Molekulargewicht wie Kohlenwasser- 
stoffpolymere nur selten ineinander "loslich". Der Grund 
hierffir ergibt sich aus den Grundlagen der Thermodynamik. Die 
fundamentale Antriebskraft zur LSslichkeit oder Mischbarkeit 
ist die Veranderung der freien Energie beim Mi schverf ahren. 
Diese Veranderung mufi ftir zwei Materialien negativ sein, damit 
sie ineinander loslich sind. Die freie Energie wiederum hat 
zwei Komponenten, die Enthalpie oder Energieterm und die 
Entropie oder statistischer Term. Bei kleinen Molektilen 
dominiert gewQhnlich der Entropieterm: das Mischen von zwei 
Komponenten ftihrt zu einer grofien Zunahme der moglichen, 
unterscheidbaren molekularen Anordnungen, daher verursacht 
das Mischen kleiner Molektile einen grofien Entropie- Zuwachs. 
Die Energie (Enthalpie) -Xnderung, die aufgrund des Mischens 
auftritt, hSngt wiederum von der Nettodiff erenz zwischen der 
aufgewendeten Energie zur Trennung der Molektile jeder Kom- 
ponente voneinander und- der gewonnenen Energie aufgrund des 
Kontakts der ungleichen Molektile der Mischung ab. wird mehr 
Energie gewonnen als aufgewendet, ist der Mischvorgang 
exotherm. Mufi mehr Energie aufgewendet werden als gewonnen 
wird, ist der Mischvorgang endotherm. Wegen des grofien 
Entropiegewinns im Falle kleiner Molektile, konnen die Kom- 
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ponenten eine ziemlich groBe Mischungs-Endothermie haben und 
trotzdem mischbar sein; daher konnen Fliissigkeiten mit 
niedrigem Molekulargewicht ziemlich verschiedem sein und 
trotzdem homogene Einphasensysteme bleiben, wenn sie vermischt 
werden. 

Diese Situation verahdert sich drastisch, wenn das Molekular- 
gewicht bejder Komponenten hoher ist: wird das Molektll groBer, 
vermindert sich die Zahl der Molektile, weniger unterscheidbare 
Anordnungen treten auf und die Entropiewirkung wird rasch 
unwesentlich. Deshalb dominiert bei Polymermischungen der 
Energieterm (Enthalpie) . Aus diesem Grund sind zwei Polymere 
im allgemeinen nicht mischbar, es sei denn, sie weisen 
bevorzugte (exotherme) molekulare Wechselwirkungen auf. 
Daher sind thermoplastische Kohlenwasserstoffpolymere mit 
hohem Molekulargewicht selten ineinander loslich Oder gar 
mischbar. Die groBe Mebrheit von Paaren verschiedener thermo- 
plastischer Kohlenwasserstoffpolymere bilden beim Mischen 
heterogene Mischungen und sind daher nicht kompatibel. Der 
Grad oder das AusmaB der Heterogenitat oder Inkompatibilitat 
variiert selbstverstandlich entsprechend den Detailstruktu- 
ren der vorliegenden Polymerpaare. (Ftlr eine detailliertere 
ErSrterung einschlieBlich der Beschreibung einzelner Polymer- 
systeme siehe "Polymer /Polymer Miscibility" von 0. Olabisi et 
al. # New York (Academic Press) 1979 sowie die hierin genannten 
Literaturhinweise) . 

Da die meisten Paare unterschiedlicher Kohlenwasserstof f- 
polymer nicht kompatibel sind, ist der gebrSuchlichste Weg, 
der zur Herstellung neuer Kohlenwasserstoffzusammensetzungen 
begangen wurde, die Copolymerisation, d. h. die Polymerkom- 
ponenten werden kombiniert, wahrend sie sich noch in einem 
Prepolymerstadium als Monomer befinden. Auf diesem wege sind 
zahlreiche kommerziell wichtige Materialien wie statisti- 
sche-. Block- und Pfropf-Copolymere aus einer groBen Zahl von 
Monomer en gebildet worden. Jedoch sind Copolymere im all- 
gemeinen teurer in der Herstellung als einzelne Homopolymere, 
und die Copolymerisation schafft keine Losung ftir das all- 
gemeine Problem der Herstellung geeigneter Mischungen aus 



bereits vorhandenen Polymer en. 

Ein anderes Verf ahren der Herstellung neuer Kohlenwasseretof f- 
zusammensetzungen wurde in den 50er Jahren von W.F. Watson und 
Mitarbeitern bei British Rubber Producers' Research Associa- 
tion entwickelt, siehe z. B. GB-A-828 895 sowie den Artikel 
rait dem Titel "Polymerization of Admixed Monomers by the Cold 
Mastication of Rubber", Transactions I.R.I., Bd. 34(1) , 1958, 
S. 8-19. Diese Forscher zeigen, dafl die 2ugabe von Monoraeren, 
die eine Additions -Polymerisation auf der Grundlage freier 
Radikale bewirken konnen, zu Kautschuk wahrend intensiven 
Mischens zu einer Bildung von Pfropf-Copolyraeren mit ein- 
maligen und zweckmaBigen Eigenschaften fUhren kann. Die 
Einleitung der Pfropf-Reaktion wird durch freie Radikale 
verursacht, die durch mechanische und thermische Spaltung der 
Kautschukmolekiile wahrend hoch-scher intensiven Mischens 
gebildet werden, und mindestens ein Teil des Monomers wird zu 
verzweigungen von dem ursprunglichen Polymer polymerisiert. 
Jedoch werden mit diesem Verfahren keine neuen Zusammen- 
setzungen durch Kombinationen vorhandener Hochpolymere 
hergestellt. 

Die gleichen Forscher haben aber auch dargelegt, daB es unter 
geregelten Bedingungen hochintensiven Mischens mSglich ist, 
Pfropf-lnterpolymere zwei verschiedener Kautschukarten zu 
schaffen. (Siehe GB-A-832 193 und den Artikel " Production of 
Natural Rubber-Synthetic Rubber Interpolymers by Cold Mastica- 
tion", Transactions X.R.I. , Bd. 33, 1957, S. 22-32.) Heute ist 
es in der Kautschukindustrie tlblich, Formulierungen zu 
verwenden, die mehr als einen Kautschuktyp enthalten. Es ist 
jedoch wichtig festzustellen, dafi Kautschukverbindungen 
zusatzlich zu der Verkoppelung, die wanrend des intensiven 
Mischens auftritt, weiterhin gehartet werden mOssem, um 
zweckmaBige mechanische Eigenschaften zu erzielen. Das 
Hartungsverfahren bewirkt zusatzliche Polymer/Polymer-Ver- 
koppelungen. Mischungen von hitzehSrtbaT-ftw Polymeren wie 
Schwefel-gehartete (vulkanisierte) Kautschukzusammensetzungen, 
hergestellt aus Mischungen unterschiedlicher Kautschukelasto- 
mere, sind also seit vielen Jahren kommerziell in Gebrauch. 



Im Gegensatz dazu waren die Versuche der letzten Jahre, 
geeignete Mischungen thermoplasti- »r.w Polymere durch hoch- 
intensives Mischen zu schaf f en, weniger erf olgreich, und das 
sogar bei Polymeren die in der Zusammensetzung so ahnlich 
sind wie Olefin-Homo- und Copolymere. Diese Tatsache wird 
veranschaulicht durch den Artikel von R.E. Robertson und D.R. 
Paul: "Stress-Strain Behavior of Polyolefin Blends", J. 
Applied Polymer Science, Bd. 17, s. 2579-2595, 1973. Die 
Zeichnungen 1,3,4, und 5 in diesera Artikel zeigen fiir Mischun- 
gen von Polypropylen-Homopolymer entweder mit Polyethylen mit 
geringer Dichte (LDPE) oder nit Polyethylen-Homopolymer mit 
groBer Dichte (HDPE) einen steilen Abfall der Dehnfahigkeit, 
gemessen als ZerreiBdehnung, im Vergleich zu den Eigen- 
schaften der Komponenten. Selbst Mischungen von LDPE und HDPE 
unterliegen einem merklichen Verlust der Dehnfahigkeit nach 
dem Mischen im Vergleich dazu, was man von mittleren Werten 
der unvermischten Bestandteile erwarten muBte. Bei Polymeren 
mit noch starker verschiedener Zusammensetzung sind die 
Problems im allgemeinen viel schlimmer; siehe den Artikel von 
D.R. Paul et al.: "The Potential for Reuse of Plastics 
Recovered from Solid Wastes", Polymer Eng. and Science, Bd. 
12, S. 157-166, 1972, der die Eigenschaften von Polyethylen- 
(PE), Polystyrol- (PS) und Polyvinylchlorid (PVC) -Mischungen 
behandelt. Die Daten in diesem Artikel (siehe z. B. Zeichnung 
4) zeigen klar, daB nicht nur die Dehnfahigkeit, sondern auch 
die Pestigkeit der Zusammensetzungen durch Mischen stark 
verschlechtert wird. 

Ein anderer Weg zur Losung des Problems des Mischens bereits 
fertiger Kohlenwasserstof fpolymere 1st die Zugabe von In- 
itiierungsmitteln auf der Basis freier Radikale wahrend des 
Mischvorgangs. Z. B. wurde in US-A-3 261 885 die Herstellung 
von Mischungen von Polyolef inen und Polyamiden durch HeiBver- 
mischen in Anwesenheit eines Peroxids als Initiierungsmittel 
auf der Basis freier Radikale beschrieben. obwohl mit diesen 
Verfahren Zusammensetzungen erhalten werden, die bessere 
mechanische Eigenschaften aufweisen als einfache, zusammen- 
gemischte Mischungen ohne Verwendung eines Initiierungsmittel s 



auf der Basis freier Radikale, laufen diese Verfahren bis zur 
Beendigung sehr rasch ab und sind schwer zu steuem. Es ist 
daher sehr schwierig, eine bestMndige Produktqualitat zu 
erhalten. Die Produkte konnen auch teilweise vernetzt sein, 
was deren Verwendung zum SpritzgieBen und Strangpressen 
erschwert. Ein anderer Nachteil der Verwendung eines Initiie- 
rungsmittels auf Basis freier Badikale ist es, daB die 
Zersetzungsprodukte des Initiierungsmittels geruchsbehaftete 
Materialien sind, die im Produkt einen unguten Geruch erzeu- 
gen. 

Ein weiterer Versuch bestand in der Zugabe einer Kompatibili- 
tat-verleihenden Komponente wie ein Schraiermittel oder eine 
Seife oder - vorzugsweise - ein Copolymer mit Kettensegmenten, 
die einem oder beiden der in den thermoplastischen Harz 
enthaltenen Mhnlich oder damit idehtisch sind. Beispiele von 
KompatibilitSt-ver leihenden Additiven mit niedrigem Molekular- 
gewicht werden in US-A-4 251 424 gegeben, wo Sulfonamide und 
oief in/SSure-Addukte mit niedrigem Molekulargewicht verwendet 
werden, urn Polyamid/modif iziertes Polyethylen-Mischungen 
kompatibel zu machen. In US-A-4 283 459 werden aliphatische 
Alkohole verwendet, urn PE/pp-Mischungen kompatibel zu machen. 
Weitere Beispiele von polymeren, KompatibilitSt-ver leihenden 
Mitteln werden in JP-A-58007440 und in JP-A-60020947 be- 
schrieben, wo kautschukartige statistische Ethylen/Propylen- 
Copolymere bzw. Polyolefin-modif izierte fltissige Kautschuk- 
materialien verwendet werden, urn die den Polyethy- 
len/Polypropylen- (PE/PP) -Misohungen innewohnende Inkompatibi- 
litat auszuschalten. 

Der Hauptnachteil dieses Verfahrens ist, dafl es ziemlich 
unwirksam ist. Gewohnlich miissen derart grofle Mengen an 
Kompatibilitat-ver leihenden, zu Verkniipfungen fiihrenden 
Additiven oder Copolymeren verwendet werden, daB die Eigen- 
schaften des Additivs das Eigenschaftsprof il der Mischung 
stark beeinflussen. 

Ein weiterer Weg war das Einbringen funktioneller Gruppen in 
die Komponenten des thermoplastischen Polymers durch vorheri- 
ges Aufpfropfen oder durch Copolymer isation. DurcH Auswahl 



komplementMrer Substituenten fur das Polymerpaar, dem Xom- 
patibilitat verliehen werden sollte, wobei die Substituenten 
eine starke Wechselwirkung bewirken bis hin und einschlieBlich 
der Bildung chemischer Bindungen, ist es moglich, Polymermi- 
schungen mit wesentlich verbesserten mechanischen Eigen- 
schaften zu erhalten. Ein Beispiel ftir diesen Weg wird in 
US-A-3 299 176 gegeben. In diesem Falle wird zwei Polyolefi- 
nen Kompatibilitfit verliehen, inden saure Gruppen in eines der 
Olefinpolymere und basische Gruppen in das andere Polyolefin 
eingebracht werden. Ein jttngeres Beispiel ist in der Inter- 
nationalen Anmeldung WO 85/02858 mit dem Titel "Polymer Blends 
Containing a Polymer Having Pendant Oxazoline Groups »« be- 
schrieben worden. In dieser Patentanmeldung wird die Ver- 
wendung zyklischer Imino-Ether-Seitengruppen in einem Polymer 
und die Verwendung komplementarer funktioneller Gruppen (wie 
Carboxyl, Hydroxyl oder Amin, die sich mit den Imino-Ether- 
gruppen umsetzen kfinnen) in dem anderen Polymer beschrieben. 
In diesem Falle wird eine kovalente Bindung, die die zwei 
Komponenten des Polymers verbindet, wahrend des Mischens 
gebildet, und es konnen kompatible Mischungen mit wesentlich 
verbesserten Eigenschaften hergestellt werden. 
Der Hauptnachteil des Weges mit funktionellen Substituenten 
ist es, daB dieser teuer ist. Da die Komponenten des thermo- 
plastischen Polymers durch vorheriges Pfropfen Oder sogar 
durch Copolymer isation modif iziert werden mtissen, konnen diese 
zusatzlichen Verfahrensschritte eine wesentliche Kosten- 
erhohung der Endmischung bewirken. Des weiteren muB jemand, 
der dieses Verfahren in die Praxis umsetzen will, spezielle 
Polymere allein ftir den Zweck der Herstellung thermoplasti- 
scher Mischungen auf Lager halten, da die modifizierten 
Polymere, wenn sie allein verwendet werden, oftraals nicht 
wirtschaftlich sind. 

Das allgemeine Problem schlechter mechanischer Eigenschaften 
bei Mischungen aus vorgefertigten Kohlenwasserstoffpolymeren 
wird weiterhin verscharft, wenn die Mischungen Fiillmittel 
enthalten, was oftmals zum Verlust wichtiger mechanischer 
Eigenschaften wie DehnfMhigkeit und Schlagfestigkeit fuhrt. 



In GB-A-956 926 1st ein Verfahren zur Herstellung einer 
Polymer-Harzzusammensetzung beschrieben worden, die das 
Zusamraenkneten eines bestimmten Kohlenwasserstof f harzes und 
eines wasserunleslichen Polyamidharzes unter Hitze und Druck 
in Anwesenheit feiner Teilchen eines chemisch inerten und 
physikalisch aktiven anorganischen VerstSrkungsftillmittels in 
einer bestimmten Menge umfaBt. Es wird ahgenommen, daB das 
Fullmittel u. a. die Schmelzviskositat des Polyamids wesent- 
lich erhSht, wodurch sie jener des Kohlenwasserstof f harzes 
naher gebracht wird. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur 
Herstellung von zusammengeroischten Mischungen aus thermopla- 
stischen Kohlenwasserstof fpolymeren zu schaf f en, die normaler- 
weise miteinander in verschiedenem AusmaB nicht kompatibel 
sind, ohne daB die Notwendigkeit der Modif izierung der 
Polymeren vor der Verarbeitung besteht. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines 
solchen Verfahrens, das keine zusatzliche Bearbeitung Uber das 
Mafl hinaus erfordert, das zur Herstellung von Verbindungen 
mit Fiillmitteln aus einem einzigen thermoplastischen Polymer 
notwendig ist. 

Es ist eine weitere Aufgabe der Erf indung, ein solches Ver- 
fahren zu schaffen, daB keine Verwendung von Initiierungs- 
mitteln auf der Basis freier Radikale wie Peroxide erforder- 
lich macht, die die Herstellung gleichmSBiger Produkte 
erschweren und Rttckstands-Geruche in dean Endprodukt hervor- 
rufen. 

Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, f lammhemmende 
Polyolefin-Mischungen herzustellen, die ausgezeichnete 
mechanische Eigenschaften, das Vermeiden von halogenierten 
Verbrennungsprodukten und geringen Einsatz an Rohmaterial und 
niedrige Verfahrenskosten miteinander verbinden. 

Die vorliegende Erfindung schafft ein neues Verfahren zur 
Herstellung von Mischungen von nicht kompatiblen Kohlenwasser- 
stof fpolymeren mit mineralischen Eiillmitteln. Die entstehenden 



8 



Polymermischungen mit mineralischen Fiillmitteln haben auBer- 
ordentliche physikalische Eigenschaften. 

Entsprechend der vorliegenden Erf indung werden vermischt und 
compoundiert : 

(I) ein erstes thermoplastisches Kohlenwasserstoffpolymer und 

(II) ein zweites thermoplastisches Kohlenwasserstoff polymer, 
das mit dem ersten Kohlenwasserstoffpolymer nicht kompatibel 
ist, und (III) einem KompatibilitSt verleihenden System, das 
umfaBt: 

a) ein mineralisches Fflllmittel und 

b) von etwa 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht von 
(I) , (II) und (III) , eines VerstSrkungsadditivs, ausgewahlt 

(i) einer Mischung, die zwei GrenzflSchenmittel umfaBt, 



aus: 



und 



(ii) einem Verstarkungs-Promotor mit wenigstens zwei 
reaktiven olefinischen Doppelbindungen. 

Die Erfindung schafft ein Verfahren, das das Mischen nicht 
kompatibler thermoplastischer Kohlenwasserstoffpolymere 
mittels herkommlichem Compoundieren, Extrudieren und/oder 
Formpressen erm8glicht. Dieses Verfahren ist eine wirtschaft- 
liche Methode des Mischens nicht kompatibler thermoplastischer 
Kohlenwasserstoffpolymere . 

Die entstehenden, mineralisch gefUllten Mischungen der nicht 
kompatiblen thermoplastische Kohlenwasserstoffpolymere haben 
physikalische und mechanische Eigenschaften, die denen 
mineralisch gefflllter Zusammensetzungen von entweder einem 
Polymer allein Oder mineralisch gefiillter Mischungen von 
Polymeren ohne verstSrkende Additive uberlegen sind. Diese 
Zusammensetzungen sind leicht zu Rohrleitungen wie RBhren oder 
Leitungen extrudierbar . 



KohlenwasseT-g toff-Poly >tiP>T»p 
Die hier verwendete Bezeichnung nicht kompatible Polymere 
besieht sich auf thermoplastische Kohlenwasserstoffpolymere, 
die beim Vermischen eine Zusammensetzung bilden, die eine 



heterogene Mischung darstellt und schlechte mechanische 
Eigenschaften aufweist. 

Eine bevorzugte Gruppe thermoplastischer Kohlenwasserstoff- 
polyraere, die erfindungsgemafl kompatibel gemacht werden kann, 
sind die normalerweise festen Kohlenwasserstoff polymere, die 
Polyalkene wie die Polymere und Copolymere von Ethylen, 
Propylen, Buten, Hexen, Neohexen und 4-Hethylpenten umfassen. 
Diese Polymere konnen weiterhin rtickstandige ungesSttigte 
Einheiten enthalten, die nachfolgendes Harten Oder Vernetzen 
ermoglichen, wie es z. B. durch Co- oder Terpolymerisation mit 
Dienmonomeren wie Norbornadien erreicht werden kann. Die 
Kohlenwasserstoffpolymeren umfassen auch die Homo- und 
Copolymeren von Dienen wie Polybutadien und Polyisopren sowie 
die Copolymeren von Butadien und Isopren mit Styrol. Andere 
geeignete Kohlenwasserstoffe sind Copolymere der oben genann- 
ten mit polaren Monomeren wie Vinylacetat, Ethylacrylat, 
Vinylchlorid, Acrylamid und Vinylpyrrolidon in einer Menge bis 
zu 30 Vol.-%. 

Besonders bevorzugt sind die kommerziell erhaltlichen, 
normalerweise festen Sorten von Polyolefinen wie HDPE (Poly- 
ethylen mit hoher Dichte) , LLDPE (lineares Polyethylen mit 
niedriger Dichte), pp (Polypropylen) , Homo- und Copolymere 
einschliefllich EPR und EPDM (Ethylen/Propylen-Kautschukarten) 
Polyisopren, Butadien und Polybutadien/ Styrol-Copolymere. 

Fiillmittel 

Die mineralischen Fullmittel, die erfindungsgemafl in dem 
KompatibilitSt-verleihenden System verwendet werden konnen, 
sind feinteilige anorganische Materialien naturlicher oder 
synthetischer Herkunft. Die PUllmittel konnen Peststoffteil- 
chen, Plattchen, Fasern oder Pibrillen sein, sie kSnnen von 
gleichmSfliger oder ungleichmafliger Form und amorph oder 
kristallin sein. 

Ein Beispiel fur nattirliche Silikate ist Kaolinit, auch 
bekannt als Porzellanerde, die entweder in einer nattir lichen 
(wasserhaltigen) Form oder in einer dehydratisierten (kalzi- 
nierten) Form vorliegen kann. Beispiele anderer bekannter 
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Tomnineralien sind Feldspat, Nephelin, Hontmorillonit, 
Bentonit und Attapulgit. Andere typische natiirliche Silikate 
sind Talkum, Glider, Wollastonit und Asbest. Verschiedene 
synthetische Silikate werden gewohnliche als Fiillaittel bei 
Elastomeren verwendet wie z. b. ausgefSllte Kalzium- und 
Aluminiumsilikate. Besondere Silikate wie natiirliche oder 
synthetische Zeolithe werden manchmal in Polymeren als Binde- 
ntittel aufweisende Zusammensetzungen verwendet, wo gute 
mechanische Eigenschaften fur einen entsprechenden Effekt 
wichtig sind. Beispiele expandierter Silikate sind Perlit und 
Vermiculit. Beispiele von Siliziumdioxid-Fiillmitteln sind 
pyrogenes Siliziumdioxid oder Quarzstaub, ausgefSlltes oder 
hydratisiertes Siliziumdioxid, glasartiges oder gesintertes 
Siliziumdioxid und verschiedene natiirliche Siliziumdioxid- 
Ftillmittel wie Quarz, Novaculit, Tripelerde und Diatomit. 
Beispiele von mineralischen Carbonat-Fiillmitteln sind die 
natiirlichen Calcit-, Dolomit-und Kalksteinprodukte (Kalzium- 
und Magnesiumcarbonate) , die gemahlen oder in ausgefallter 
(synthetischer) Form vorliegen konnen. Basisches Magnesiumcar- 
bonat, gewohnlich bekannt als Magnesiumcarbonat/hydrat ist 
besonders geeignet. Es wird im allgemeinen durch die Formel 
xMgC0 3 -yMg(OH) 2 .zH 2 0 beschrieben, worin normalerweise x - 3,2, 
y - 1 und z = 3,2 ist, jedoch betrSgt der Mg(OH) 2 -Gehalt 
gewohnlich von 25 - 50% und der MgC0 3 -Gehalt von 1 - 15 %. 
Beispiele von Metalloxiden und -hydroxiden sind Aluminium- 
oxid, Gibbsit, ausgefSlltes Aluminiumtrihydrat, Magnesiumhy- 
drat, Manganoxid, Titandioxid, verschiedene Eisenoxide und 
-hydroxide, 2inkoxide und Zirkonoxid. Beispiele keramischer 
Fullmittel sind Bariumtitanat, Bariumf errit und Neodymiumtita- 
nat. Beispiele von Sulfat-Fiillmitteln sind Baryterde und Gips. 
Beispiele anderer Fullmittel sind aus Glas hergestellte 
Fasern, Basalt und andere geschmolzene Glasmaterialien wie 
Ofenschlacke. Die durchschnittliche TeilchengrBBe des FU11- 
mittels betrSgt gewohnlich bis zu 100/ra, vorzugsweise weniger 
als 30/tnn. 

Die bevorzugten Fullmittel sind f lammhemmende Mittel wie 
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Alxminiumtr ihydrat , Magnesiumhydrat und Hagnesiumcarbo- 
nat/hydrat. 

VerstSrkuncrsadditive 
Die Verstarkungsadditive konnen Verst&rkungs-Promotoren oder 
eine Mischung von Grenzf IHchenmitteln sein, die nachfolgend 
beschrieben werden: 

Grenzf lachenmittel 
Die fiir das KompatibilitSt-verleihende System geeigneten 
Grenzf ISchenmittel sind in US-A-4 409 342 beschrieben worden. 
Diese Grenzf lachenmittel mtissen bestimmte Kriterien erftillen, 
urn in dem Kompatibilitat-verleihenden System verstarkungs- 
fordernd zu wirken. Diese Kriterien sind: 

(1) Die Grenzf lachenmittel mtissen mittels Additions- oder 
Kondensationspolymerisationreaktionen von chemisch reaktiven 
Gruppen miteinander copolymerisierbar sein; 

(2) eines der Grenzf lachenmittel ist starker an der Ober- 
flSche des Ftillmittel adsorbierbar, wShrend das andere 
Grenzf lachenmittel in den Polymeren mit Ftillmittel starker 
loslich ist; 

(3) eines der Grenzf lachenmittel mufi wenigstens eine reaktive 
olefinische Doppelbindung enthalten, die ein mechanisch- 
chemisches Auf pf ropf en . auf wenigstens eines der Polymere 
wShrend des Schmelzproz esses bewirkt* 

In Fallen, wo die Copolymerisation zwischen den Grenzf l&chen- 
mitteln unmSglich ist, wurden keine synergistischen Systeme 
gefunden. In Fallen, in denen die Copolymerisation moglich 
ist, kann das AusmaB an Synergismus durch einen empirischen 
Index S bestimmt werden, der wie folgt definiert wird: 

S-50<Q A +Q S ~0 .2) (l-10R° f ) (0 . 5-* 2 ) (A) 

worin Q A und Q s die Alfrey-Price-Resonanz-Parameter der am 
starksten reaktiven olef inischen Doppelbindungen in den adsor- 
bierbareh bzw. loslichen Mitteln darstellen; R° £ das relative 
FlieBverhSltnis (relative FlieBgeschwindigkeit) des absorbier- 
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baren Mittels bedeutet, bestimmt durch Dtinnschichtchromato- 
graphie an einem neutralen SilUcagel unter Verwendung von 
xylol als Eluierungsmittel und Di-n-butylfumarat als stan- 
dard; und Delta die Differenz zwischen dem Hildebrand-Los- 
lichkeitsparameter des loslichen Mittels und dem der Hauptpo- 
lymerkomponente bedeutet. Der Synergie-Index ist eine quanti- 
tative Darstellung der oben gualitativ beschriebenen Krite- 
rien. In der Gleichung (A) hat der Synergie-Index S einen Wert 
von nehr als Null, vorzugsweise mehr als 2 und am meisten 
bevorzugt mehr als 10. 

in der Gleichung (A) wird Q im allgemeinen dazu verwendet, die 
Resonanzwirkung fur bei der Copolymerisation verwendete 
Monomere darzustellen. Eine detaillierte Beschreibung des 
Begriffs Q wird von T. Alfrey Jr. und L.J. Young in "Copolyme- 
rization" Kapitel 2, S. 67 bis 87, 1964, gegeben sowie in den 
am Ende dieses Abschnitts genannten Literaturhinweisen. Eine 
umfangreiche Tabellarisierung von Q-Werten fur Monomere wird 
von L.J. Young auf den Seiten 11-387, 11-404 in der zweiten 
Ausgabe des Polymer-Handbuchs , herausgegeben von J. Brandrup 
und E.H. Immergut, Interscience, New York, 1975, vorgenommen. 
Die Mittel in der Gleichung (A) kann man im allgemeinen nicht 
in solchen Tabellen finden; jedoch kBnnen die Q-Werte der 
Grenzflachenmittel aus den Werten von Monomeren mit sehr 
ahnlichen olefinischen Doppelbindungs-Strukturen geschatzt 
werden. Sind die Q-Werte ftir sehr ahnliche Strukturen nicht 
tabellarisch dargestellt, konnen die Werte experimentell tmter 
Verwendung des Verfahren entsprechend dem Handbuch von 
Brandrup und Immergut und den darin zitierten Literatur- 
stellen bestimmt werden. Die Bezeichnung Q in der Gleichung 
erfordert, daB wenigstens ein Grenzf ISchenmittel olefinische 
Doppelbindungen mit einem ausreichend hohen Q-Wert aufweisen 
muB, um mechanisch-chemisches Aufpfropfen auf die Kohlen- 
wasserstoffpolymere wahrend des herkdrarolichen Compoundierens 
und der Verarbeitung zu erzielen. Der Begriff Q in der 
Gleichung (A) driickt die Entdeckung aus, daB die Summe der Q- 
Werte fur das adsorbierbare Grenzflachenmittel Q. und fiir das 
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losliche Grenzf lachenmittel Q s derart sein sollte, daB die Q- 
Werte fttr alle reaktiven olefinischen Bindungen mehr als 0,2 
betragen, vorzugsweise sollte jeder Wert Q A und Q s mindestens 
0,1 betragen. Die Bezeichnung "reaktiv" bezeichnet olefinische 
Doppelbindungen, die Q-Werte aufweisen, die nach Gleichung A 
einen positiven Synergie-Index ergeben* 

Die Bezeichnung "mechanisch-cheraisches Aufpfropfen" bezieht 
sich auf mechanisch induzierte chemische Reaktionen, die 
hauptsachlich durch Bildung freier Radikale aufgrund des 
Aufbrechens von Polymerketten wahrend des Schmelzprozesses 
verursacht wurden; siehe z. B. G. Kraus (Herausgeber) "Rein- 
forcement of Elastomers", New York 1965 (Interscience) . 
Der Parameter R° f des relativen FlieBverhaltnisses in der 
Gleichung (A) ist ein MaB der Adsorbierbarkeit eines Grenz- 
fl&chenmittels an stark polaren mineralischen Oberflachen. 
. Viele Wechselwirkungen zwischen organischen Verbindungen und 
festen Oberflachen sind insofern sehr speziell, als ein 
Mineral eine chemische Bindung bewirken mag, wahrend ein 
anderes Mineral eine Adsorption durch Dipol/Dipol-Wechselwir- 
kungen ergeben mag. Fur den Zweck der vorliegenden Erfindung 
wird jedoch das Erfordernis der Adsorption aus praktischen 
Gesichtspunkten als relatives FlieflverhSltnis des adsor- 
bierbaren Mittels ausgedriickt, bestimmt durch Diinnschicht- 
chromatographie an einem neutralen Silikagel unter Verwendung 
von Xylol als Eluierungsmittel und Di-n-butylfumarat als 
Standard* Silikagel ist ein geeigneter ReprSsentant eines 
Fiillmittels (Siliziumdioxid) in einem Kohlenwasserstof f- 
polymer (Xylol) . Xylol wird gegentiber den einf achen aliphati- 
schen Kohlenwasserstof fen bevorzugt, weil es ein besseres 
L8sungsmittel ftir polare Chemikalien ist und die Mittel gelost 
werden mtisseii, urn den Chromatographie-Adsorptionstest durch- 
fiihren zu konnen. Der Begriff R° f stellt sicher # daB das 
Grenzflachenmittel an der OberflSche des Fiillmittels aus- 
reichend adorbiert wird, urn wirksam zu der morphologischen 
Veranderung beizutragen, die in der Polymerschicht erf order- 
lich ist, die an das Fttllmittel-Teilchen angrenzt. Das 
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relative FlieBverhaltnis (relative Flieflgechwindigkeit) R* f , 
das als ein chromatographischer Adsorptions-Parameter ver- 
wendet wird, wird def iniert als das Verhaltnis des Fort- 
schreitens des gelosten Mittels in Bezug auf das Fortschreiten 
der Losungsmittelfront bei einem herkbmmlichen Dtinn3chicht- 
chromatographietest, d. h. je grBBer die Adsorptionsfahigkeit 
des Mittels ist, umso geringer ist das FlieBverhaltnis. Der 
in der Gleichung (A) verwendete R° f -Parameter wird def iniert 
als das Verhaltnis des Flieflverhaltnisses fur das zu testende 
Mittel. R f wird zu dem FlieBverhaltnis einer Standardver- 
bindung F fB wie folgt in Beziehung gesetzt: 

R °f " V R f, 

Der erfindungsgemMB gewMhlte chemische Standard ist Di-n- 
butylfumarat.. 

Informationen beziiglich cairomatographie-Verfahren und 
-Begriffen geben L.R. Snyder in "Principles of Adsorption 
Chromatographic" , Marcel Deckker Inc. , (New York) , 1968. Eine 
spezielle Beschreibung der Dunns chicht-Plattenverf ahren unter 
Verwendung besonderer Materia lbeschichtungen auf Glasplatten 
findet man bei J.g. Kirchner, J.N. Miller und G.J. Keller in 
"Analytical Chemistry", Bd. 23, S. 420-425, Marz 1951. 
Der Begriff R» f in der Gleichung (A) macht es erf orderlich, 
daB das Adsorptionsverm3gen von Grenzflachenroitteln miter den 
genannten Bedingungen merklich groBer sein muB als das von Di- 
n-butylfumarat. Das ist einleuchtend, da - wenn S positiv 
bleiben soil - der Faktor mit dem relativen FlieBverhaltnis 
in Gleichung (A) (l-io R«» £ ) positiv sein muB, so daB es alge- 
braisch erf orderlich ist, daB R» £ kleiner als 0,1 ist. Der 
R° f -Wert in Gleichung (A) sollte daher so klein wie moglich 
sein, vorzugsweise weniger als 0,05, am meisten bevorzugt 
nicht mehr als 0,01. Es ist nicht entscheidend , obwohl oftmals 
zweckmaBig, daB das GrenzflSchenmittel eine spezifische 
Wechselwirkung oder chemische Bindung mit der Oberflache des 
Ffillmittels in einer bestimmen Polymer zusammensetzung mit dem 
Fullmittel zeigt. 

Die Bezeichnung Delta in der Gleichung (A) ist die Dif ferenz 
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zwischen dem Hildebrand-Loslichkeitsparameter des loslichen 
Mittels Delta s und demjenigen der Hauptkomponente Delta (in 
Volumen) , so daB . P 

A=(«B-*p) 

ist. 

Falls die Polymere gleiche Volumen-Konzentrationen aufweisen, 
wird das Polymer, fur das Delta bei der obigen Rechnung 
kleiner ist, als die Hauptpolymerkomponente definiert. Eine 
Liste von * p -Werten, d. h. den Hildebrand-LSslichkeitsparame- 
tem, fur einige typische Kohlenwasserstoff polymere wird in 
der folgenden Tabelle gegeben. 



T a b e 1 1 o p 
Kohlenwasserstoffpolymer Hildebrand-I£slichkeitsparamter * p 

Polybutadien 77 — — _ 

Polyisobutylen Bf2 

Polyisopren 8 3 

Polyethylen 8 f 3 

Polypropylen 9 f 0 

Bei Copolymeren wird der Hildebrand-Loslichkeitsparameter 
unter Verwendung der "Mischungsregel" , auf der Grundlage der 
Mol-Fraktionen der verschiedenen Monomerbestandteile errech- 
net. Der 4 -Faktor in . der Gleichung (A) erfordert, daB das 
ISsliche Grenzflachenmittel einen LSslichkeitsparameter hat, 
der im wesentlichen den des treffenden Kohlenwasserstoff- 
polymers ahnlich ist. 

Das "adsorbierbare" Mittel in der Mischungskombination ist das 
Mittel mit dem geringsten R» f -Wert, d. h. hSchstem Adsorp- 
tionsvermogen. Das "losliche" Mittel dagegen ist im all- 
gemeinen das Mittel mit dem geringsten A-Wert, d. h. dem 
LSslichkeitsparameter, der dem Polymer-LSslichkeitsparameter 
am ahnlichsten ist. m den meisten Fallen synergistischer 
Kombinationen ist das am besten losliche Mittel das am 
wenigsten adsorbierbare Mittel und umgekehrt. m Fallen 
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jedoch, wo das nicht der Fall ist, wird das Mittel mit dem 
gerinsten R° f -Wert als das "lfisliche" Mittel angesehen, 
ungeachtet der Differenz der LSslichkeitsparameter. Der Grund 
hierfUr ist, daB sich "loslich" im Sinne dieser Erfindung auf 
die Loslichkeit eines Grenzflachenmittels in einem Polymer mit 
Fullmittel bezieht und nicht auf ein Polymer ohne Fullmittel. 
Wurde eine Komponente sehr stark an der mineralischen Ober- 
flache des FUllmittels adsorbiert, ist die Konzentration 
dieser Komponente in dein Grundharz auf grund der Adsorption 
reduziert. Diese Regeln gelten daher zur Identif izierung der 
Werte des "adsorbierbaren" und des "loslichen" Grenzflachen- 
mittels, die in die Formel fur den Synergie-lndex S ein- 
zusetzen sind. 

Es versteht sich, daB der Synergie-lndex S nur dann einen 
positiven Wert hat, wenn alle Faktoren in der Gleichung (A) 
positiv sind. Falle, bei denen S positiv wird, weil zwei der 
Faktoren negativ sind, werden nicht von der Definition eines 
"positiven Synergie-lndex" erfaBt. Mit anderen Worten, wenn 
der Synergie-lndex entsprechend der erf indungsgemaBen Defini- 
tion positiv sein soil, miissen drei Bedingungen erfullt 
werden, namlich: es muB jeder Faktor in Gleichung (A) einen 
positiven Wert haben. 

Eine Auflistung der einschlagigen Parameter einer reprasenta- 
tiven Auswahl einiger Grenzf lachenmittel wird in der f olgenden 
Tabelle B gegeben: 
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Bei nicht-polaren Polymeren, wie bei verschiedenen, erf in- 
dungsgemaB geeigneten Kohlenwasserstoffpolymeren, bei denen 
keine besonderen Wechselwirkungen inherent vorhanden sind, ist 
der sogenannte Hildebrand-Loslichkeitsparameter ein ausge- 
zeichnetes MaB fur die Loslichkeit oder Kompatibilitat 
zugeftigter Grenzf ISchenmittel. Der Loslichkeitsparameter fur 
Polyethylen z. B. ist etwa 8,3, und je naher dieser Wert dem 
Loslichkeitsparameter fur ein Grenzf ISchenmittel ist, umso 
besser ist die LSslichkeit in Polyethylen ohne FUllmittel. 
Eine allgemeine Beschreibung des Hildebrand-LBslichkeits- 
parameter-Begriffs und der Wege der Berechnung unter Ver- 
wendung der Gruppenbeitragsmethode ("method of group con- 
tribution") , die besonders wertvoll bei mriiblichen Molekular- 
strukturen wie solche vieler Verstarkungspromotoren ist, geben 
Olabisi et al, in "Polymer-Polymer Miscibility, Kapitel 2,3, 
S 47-63, New York, 1979, sowie die dort zitierten Literatur- 
stellen. Es versteht sich, daB sich die Loslichkeit eines 
Grenzf lachenmittels in einem Polymer erf indungsgemaB lamer auf 
das geschmolzene Oder amorphe Polymer bezieht. Daher miissen 
- selbst wenn einige der erf indungsgemaB geeigneten Kohlen- 
wasserstoffpolymere teilweise bei Raumtemperatur kristallin 
sind - die amorphen Dichten bei der Berechnung der LSslich- 
keitsparameter verwendet werden. Einen Gruppenbeitrag fur 
Silizium von 32 cal.^cm^/Mol wurde aus einem veroffent- 
lichten Wert des Loslichkeitsparameters fur Polydimethylsilo- 
xan von annShemd 7,5 casern" 3 ' 2 und aus veroffentlichten 
Gruppenbeitragswerten errechnet. Dieser Wert fiir Silizium 
wurde verwendet, urn den S-Wert fiir Silane, angegeben in 
Tabelle B, zu errechnen. Da bei verschiedenen Autoren einige 
Dif ferenzen bei numerischen Loslichkeitspararoetern und 
Gruppenbeitragswerten bestehen, sei bemerkt, daB solche Werte 
erf indungsgemaB jenen entnommen werden, die in D.W. Krevelan, 
"Properties of Polymers", Amsterdam/New York, 1876, angegeben 
oder beschrieben wurden. 

Wenn ein Grenzf ISchenmittel mit ausgezeichneter Adsorption 
gegeniiber polaren mineralischen Oberflachen, jedocH geringer 
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Loslichkeit in nicht-polaren Kohlenwasserstof fmedien wie: 
Heptan und Polyethylen, z. b. 1,3 ,5-Triacryloylhexahydro-e- 
triazin . (TAHT) in Kombination mit einem Grenzf lachenmittel 
verwendet wird, das nur mSflige Adsorption, jedoch gute 
Loslichkeit in nicht-polaren Kohlenwasserstof fmedien, z. B. 
Trimethylolpropantriacrylat (TTA) aufweist, erhalt man eine 
Polymerzusammensetzung mit Piillmittel, die wesentlich bessere 
Eigenschaften hat, und zwar im Vergleich zu solchen Zusammen- 
setzungen, die man unter Verwendung jedes GrenzflSchenmittels 
allein erhalt. Entsprechend einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
der vorliegenden Erf indung ist das losliche Grenzf lachenmittel 
Trimethylolpropan-triacrylat und das adsorbierende Grenz- 
flachenmittel ist entweder gamma-Trimethacryloxypropylmethoxy- 
silan-hydrolysat oder 1,3,5-Triacryloyl-hexahydro-s-triazin. 
Bevorzugte GrenzflMchenmittel umfassen VerstarJcungspromotoren, 
die nachfolgend ausfiihrlicher beschrieben werden. 
Die am meisten bevorzugten adsorbierenden Grenzf lachenmittel 
sind TAHT, MTA, ELA, TADAP und die hydrolysierten Alkoxysilane 
Wie GMP3M-H, 2GMP2M-H und 3GMPM-H. 

Die am meisten bevorzugten loslichen Grenzf lachenmittel sind 
TTA und andere Di-, Tri- und Polyhydroxyl-acrylate und 
-maleate und die nicht hydrolysierten Alkoxysilane wie 3GMPM, 
2GMP2M und GMP3M. 

Silan-Kupplungsmittel und verwandte Silikatester sind als 
Grenzf lachenmittel geeignet. Diese umfassen typischer Weise 
die auf der Basis freier Radikale polymer isierbaren, ungesSt- 
tigten, hydrolysierbaren Silane, die wenigstens eine an 
Silizium gebundene hydro lysier bare Gruppe, z. B. Alkoxy, 
Halogen und Acyloxy und wenigstens eine an Silizium gebundene 
organische Gruppe mit wenigens einer reaktiven olefinischen 
Doppelbindung wie Vinyl, gamroa-Methacryloxypropyl, gamma- 
Acryloxypropyl und andere enthalten. Alle verbleibenden 
Valenzen von Silizium, die nicht durch eine hydrolysierbare 
Gruppe oder durch eine reaktive olef inische Doppelbindungs- 
gruppe abgesattigt sind, binden eine einwertige Kohlenwasser- 
stoff gruppe wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 
Pentyl, Isobutyl, Isopentyl, Octyl, Decyl, Cyclohexyl, 
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Cyclopentyl, Benzyl, Phenyl, Phenylethyl, Naphthyl und 
dergleichen. Geeignete Silane dieser Art umfassen solche nit 
der Fonnel: 

worin R eine einwertige Kohlenwasserstoffgruppe ist, X eine 
an Silizium gebundene hydrolysierbare Gruppe bedeutet, Y eine 
an Silizium gebundene einwertige organische Gruppe ait wenig- 
stens einer reaktiven olefinischen Doppelbindung ist, a eine 
ganze Zahl von 0 bis 2 darstellt, vorzugsweise 0? b eine ganze 
Zahl von 1 bis 3 bedeutet und c eine ganze Zahl von 1 bis 3 
ist; 

sowie die Hydrolysate solcher Silane und/oder die Kondensate 
solcher Hydrolysate. 

Beispiele von auf der Basis freier Radikale polymerisierbaren, 
ungesattigten, hydro lysierbaren Silanen, die erf indungsgem&fl 
verwendet werden k6nnen, umfassen: 

T-Tr imethacryloxypropylmethoxysilan ( 3GMPM) 
f-Triacryloxypropylmethoxysilan (3GAPM) 
r^Dimethacryloxypropyldimethoxysilan (2GMP2M) 
r-Diacryloxypropyldimethoxysilan (2GAP2M) 
r-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (GMP3M) 
r=-Acryloxypropyltrimethoxysilan (GAP3M) . 
Bevorzugte Silane sind solche, bei denen der Q-Wert wenigstens 
einer der olefinischen Doppelbindungen grBBer als 0,2, 
vorzugsweise grSfler als 0,4 ist. Fur besondere Zwecke jedoch 
konnen auch Silane, die keine olefinische Doppelbindung 
enthalten, in bestimmte synergistische Kombinationen einge- 
bracht werden, und zwar wegen der Kondensation als Copolymeri- 
sationsmechanismus, dem die Alkoxysilane folgen. Beispiele 
solcher Silane sind: 

T-Aminopropyltriethoxysilan 

l^-Mercaptopropyltrimethoxysilan 

r-Glycidoxypropyltriaethoxysilan. 
Silan-Kupplungsmittel werden derzeit z. B. bei der Behandlung 
von Glasfasern und dergleichen verwendet. 

Bei der erf indungsgemSBen Kombination adsorbierbarer und 
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loslicher GrenzflSchenmittel wird es beztiglich der Lfislich- 
keits-Daten und Adsorptions-Daten in Tabelle B klar, dafi 
Alkylsilikate, kombiniert mit Tri-, Di- oder Moho-alkoxysilan 
(urn die Wirksamkeit zu erhohenj , bessere VerstMrkungspromoto- 
ren schaffen, als dies bei Tri-alkoxysilanen als Einzelkom- 
ponente der Pall ist. Gleichermafien kann hervorragende 
Leistung durch das Kombinieren eines reinen Silans mit Mono- 
Di- oder Tri-alkoxysilanen (zur ErhShung der Wirksamkeit) 
erhalten werden. Die besten Kombinationen von Silan/organische 
Substanz bei Grenzf lachenmitteln sind solche mit einem starker 
adsorbierbaren Silan wie hydrolysiertes Trialkoxysilan, mit 
einem ISslichen organischen Verstarkungspromotor wie TTA. Die 
mehr mit Polyolefin kompatiblen Silane weisen dagegen das 
hSchste Mafi an Synergismus dann auf , wenn sie mit einem stark 
polar en und fest adsorbierten Verstarkungspromotor wie TAHT, 
MTA, ELA und TADAP kombiniert sind. 

Die Anteile an Verstarkungsadditiven variieren in AbhSngigkeit 
von der Kombination der in verschiedenen Verhaltnissen 
vorliegenden Grenzf lachenmitteln und der synergistischen 
Vorteile, wenn ein Mittel in anteilsmSBig groBeren Mengen als 
das andere vorliegt. Ein bevorzugtes Verhaltnis betragt von 
1:10 bis 10:1, vorzugsweise 1:4 bis 4:1. 

Verstarkunas-PromotQT- 

Die in dem Kompatibilitat-verleihenden System geeigneten 
VerstSrkungs-Promotoren sind solche, wie sie in US-A-4385136 
unter dem Titel "Reinforcement Promotors for Filled Thermopla- 
stic Polymers" beschrieben wurden. 

Diese Verstarkungs-Promotoren sind Chemikalien, die wenigstens 
zwei reaktive olefinische Doppelbindungen aufweisen und die 
weiterhin dadurch gekennzeichnt sind, daB sie einen positiven 
Promotor-Index-Wert P haben, der durch die folgende Gleichung 
definiert wird: 

P=n(n-l)Q(e+2)(i-2R*)-2.5 
worin n die Anzahl der olef inischen Bindungen in dem Promotor 
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ist, Q und e die Alfrey-Pr ice-Parameter, in Bezug auf die 
Resonanz bzw. Polaritat, fur wenigstens eine der olef inischen 
Doppelbindungen in dem Promotor sind und R f b das FlieBge- 
schwindigkeitsverhaltnis (relative FlieBgeschwindigkeit) des 
Promotor s bedeutet, bestimmt mittels Dtinnschichtchromatogra- 
phie an einera neutralen Silikagel unter Verwendung von Xylol 
als Eluierungsmittel und Di-n-butylfumarat als Standard, in 
der Gleichung (B) hat der Promotor-lndex P einen Wert von mehr 
als Null, vorzugsweise von mehr als 2,0, am meisten bevorzugt 
von mehr als 10. Die Promotor-Index-Formel zeigt die komplexe 
Beziehung zwischen den vier kritischen Parametem, die zu der 
auBerordentlichen Wirkung der Klasse von Verstarkungspromo- 
toren beitragen, die erfindungsgemaB verwendet werden. 
Von den vier Paramtem in Gleichung (B) , die den Promotor- 
lndex bestimmen, ist n die Anzahl der reaktiven olefinischen 
Doppelbindungen in der Struktur des Verstarkungspromotors . Die 
Bezeichnung "reaktiv" beschreibt jene Doppelbindungen, die 
Q- und e-Werte aufweisen, die die Gleichung (B) erfiillen, urn 
einen positiven VerstSrkungspromotor-lndex zu ergeben. Es wird 
bevorzugt, daB n wenigstens drei ist, obwohl in besonderen 
FSllen, in denen die anderen Parameter besonders giinstig sind, 
n auch so klein wie zwei sein kann. Die Gleichung (B) spiegelt 
die Erkenntnisse wieder, daB die VerstSrkungsleistung stark 
mit n variiert (wobei alle anderen Faktoren gleich sind) , wenn 
n wenigstens zwei ist. Die Form des n-Faktors zeigt die 
Wichtigkeit lokaler Vernetzung, d. h. gebundenes Polymer, 
Bildung nahe der OberflSche der Fullmittelteilchen, wie es in 
dem folgenden mechanischen Darlegungen beschrieben wird. 
Die anderen beiden Parameter in der Gleichung (B) , Q und e, 
werden normalerweise verwendet, um die Resonanz- bzw. die 
Polar itatswirkungungen von bei der Copolymerisation verwende- 
ten Monomeren zu bezeichnen. Eine ausfUhrliche Beschreibung 
der Q- und e-Begriffe findet man bei T. Alfrey, Jr. und L.J. 
Young in "Copolymerization" , Kapitel 2, S. 67 bis 87, 1964, 
und in den am Ende des Kapitels genannten Literaturstellen. 
Eine umf angreiche Tabellierung der Q- und e-Werte fUr Monomere 
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wird von L.J. Young im "Polymer Handbook", s. 11-387 bis II- 
404, 2. Ausgabe, herausgegeben von J. Brandrup und E.H. 
Immergut, Interscience, (New York), 1975, gegeben. Der 
Promotor, der durch die Gleichung (B) definiert wird, kann im 
allgemeinen in solchen Tabellen nicht gefunden werden, jedoch 
kSnnen die Q- und e-Werte fur potentielle Verstarkungspromoto- 
ren aus den Werten der Monomere mit sehr ahnlichen olefin i- 
schen Doppelbindungs-Strukturen geschatzt werden. Werden die 
Q- und e-Werte fur sehr ahnliche Strukturen nicht tabellarisch 
angegeben, kSnnen die Werte experimentell bestimmt werden, und 
zwar unter Verwendung des Verfahren nach dem Handbuch von 
Brandrup und Immergut und den darin genannten Literatur- 
stellen. Die Q- und e-Faktoren in der Gleichung (B) drucken 
die Erkenntnis aus, daB Q-Werte vorzugsweise hoch sein 
sollten, am meisten bevorzugt groBer als oder gleich 0,4, und 
daB im allgemeinen positive e-Werte bevorzugt werden, die am 
meisten bevorzugt einen Wert von wenigstens 1,0 haben. 
Der letzte Parameter in der Gleichung (B) fur das relative 
FlieBverhaltnis R f • schlieBlich ist ein MaB fur die Adsorption 
eines potentiellen Verstarkungspromotors an hochpolaren 
mineralischen OberflSchen. Viele Wechselwirkungen zwischen 
organischen Chemikalien und f esten Oberf lachen sind insofern 
sehr speziell, als ein Mineral chemische Bindungen bewirkt, 
wahrend ein anderes Mineral zu einer Adsorption mittels 
Dipol/Dipol-Wechselwirkungen fuhrt. ErfindungsgemaB wird das 
Erf ordernis der Adsorptionsf Mhigkeit zweckmaBig als Paktor des 
relativen FliefiverhMltnisses des Promotors ausgedrtlckt, 
bestimmt mittels Dilnnschichtchromatographie an einem neutralen 
Silikagel unter Verwendung von Xylol als Eluierungsmittel und 
Dl-n-butylfumarat als standard. Silikagel ist ein geeignetes 
Beispiel fur ein PUllmittel (Siliziumdioxid) in einem Kohlen- 
wasserstoffpolymer (Xylol) . Xylol wird gegentiber den einf achen 
Kohlenwasserstoffen bevorzugt, weil es ein besseres Losungs- 
mittel fUr polare Verbindungen ist, und die Verbindungen 
mflssen gelSst werden, urn den chromatographischen Adsorption- 
stest durchfOhren zu kdnnen. Der Faktor R« f stellt sicher, 
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dafl das potentielle Verstarkungsprorootormolektil ausreichend 
an der Oberflache des Ftillmittels adsorbiert wird, urn wirksam 
zu der morphologischen Veranderung beizutragen, die in der 
unmittelbar der dem Fiillmittelteilchen benachbarten Polymer- 
schicht erforderlich ist. Das relative FlieBverhaltnis 
(relative FlieBgeschwindigkeit) R° f , das als chromatographic 
scher Adsorptionsparameter verwendet wird, wird definiert als 
das Verhaltnis des Fortschreitens der geldsten Chemikalie im 
Vergleich zum Fortschreiten der LSsungsmittelfront bei einem 
herkommlichen Dunnschicht-Chromatographietest, so daB das 
FlieBverhSltnis umso geringer ist, je groBer die Adeorp- 
tionsfahigkeit der Chemikalie ist. Der Parameter R° f wie er in 
Gleichung (B) verwendet wird, wird als das Verhaltnis des 
FlieBverhSltnisses fur die zu testende Chemikalie R^ in Bezug 
auf das FlieBverhSltnis einer Standardverbindung, R f , wie 
folgt definiert: 

V " CV R fs> 

Der erfindungsgemSB ausgewahlte Standard ist Di-n-butylfuma- 
rat. Informationen bezttglich Chromatographie-Verf ahren und 
-Begriffen geben L.R. Snyder in "Principles of Adsorption 
Chromatographic", Marcel Deckker Inc., (New York), 1968. Eine 
spezielle Beschreibung der DOnnschicht-Plattenverf ahren unter 
Verwendung besonderer Materialbeschichtungen auf Glasplatten 
findet man bei j.g. Kirchner, j.n. Miller und G.J. Keller in 
"Analytical Chemistry", Bd. 23, s. 420-425, Marz 1951. 
Der Begriff R f « in der Gleichung (B) macht es erforderlich, 
daB die Adsorptionsfahigkeit eines wirksamen Verstarkungs- 
promotors unter den angegebenen Bedingungen wesentlich grSBer 
sein mufl als die von Di-n-butylfumarat. Das ist einleuchtend, 
da - wenn p positiv bleiben soil - es ein algebraisches 
Erfordernis ist, daB R £ « kleiner als 0,5 ist. Der R° f -Wert in 
Gleichung (B) sollte daher so klein wie m8glich sein, vorzugs- 
weise kleiner als 0,05, am meisten bevorzugt nicht groBer als 
0,01. Es ist nicht entscheidend, obwohl oftmals zweckmaBig, 
daB ein Verstarkungspromotor eine spezifische oder chemische 
bindende Wechselwirkung nit der Oberflache des Fullmittels in 
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einer bestimmen Polymerzusammensetzung mit FUllnittel hat. 
Gleichung (B) drtickt die Feststellung aus, daB die vier 
kritischen Parameter n, Q, e und R f « gleich2eitig innerhalb 
bestimmter Wertebereiche liegen mtissen, und daB ein Abweichen 
von dem Erfordernis fiir einen oder mehrere Parameter nur 
zulSssig ist, wenn einer oder mehrere der anderen Parameter 
besonders gUnstige Werte aufweisen. Die folgende Tabelle 
(Tabelle C) zeigt die Werte fur die vier kritischen Parameter 
ffir verschiedene Chemikalien, die die Gleichung (B) erfullen. 
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In einigen Ffillen ist es moglich oder sogar vorzuziehen, die 
Synthese bestimmter Verstarkungspromotoren direkt auf der 
Oberflache eines Fullmittels durchzuftlhren. Es liegt daher 
innerhalb des Rahmens der vorliegenden Erfindung, daB die 
Definition des Verstarkungspromotors auch fur solche chemi- 
sche Stoffe gilt, wie sie tatsSchlich auf den Oberflachen von 
Ftillmitteln vorkommen, auch wenn das einzelne Reaktionsmittel 
nicht die Erfordernisse der Gleichung (B) erfullen sollte. 
Bevorzugte Verstarkungspromotoren umfassen chemischen Stoffe 
mit der folgenden Struktur: 

R 2 
I 

R 1_WX^ C - C] n 

m » 
R3 r* 

worin R 1 eine organische Gruppe ohne olef inisch oder acetyle- 
nisch ungesattigte Bindungen ait einer Valenz von n bedeutet; 
R 2 , R 3 und R 4 Wasserstoff , Carboxy oder einwertige organische 
Gruppen ohne . olefinisch oder acetylenisch ungesHttigte 
Bindungen bedeuten; X = 

HO 0 0 

I II H oder » 

- N - C - . 0-C- - C - 

ist, m einen Wert von 0 oder 1 hat und n einen Wert von 
wenigstens 2, vorzugsweise von 3 bis 5, hat. Wenn m Null ist, 
hat R 1 vorzugsweise eine Doppel- oder Dreifachbindung, die mit 
der olefinischen Doppelbindung konjugiert ist und die Elek- 
tronen abziehend ist. Wenn m = l ist, hat X vorzugsweise eine 
ahnliche konjugierte Doppelbindungsstruktur, die eine Elek- 
tronen-abziehende Wirkung auf die olefinische Doppelbindung 
austibt. Beispiele von Gruppen, die fur R 1 reprSsentativ sind, 
sind heterozyklische Gruppen, bestehend aus Kohlenstoff, 
Wasserstoff und Stickstoff, z. B. s-Triazin und Diaminopyri- 
din, worin die freien Valenzen am Stickstoff vorhanden sind; 
mehrwertige Kohlenwasserstoff gruppen wie Alkylen, Phenylen, 
oder eine Gruppe, abgeleitet von Polyhydroxyalkanen durch 
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Entf emen der Hydroxy lgruppen, wie sie in den Kondensations- 
produkten von Acrylsauren und Maleinsaureraonoamid mit alipha- 
tischen, aroaatischen oder tieterozyklischen Polyolen enthal- 
ten sind; oder Acrylamide, Maleimide und Maleinsaurenonoaaide 
von aliphatischen, aromatischen und heterozyklischen Polyami- 
nen. Besonders bevorzugte Verstarkungspromotoren sind die in 
der folgenden Tabelle D genannten chemischen Stoffe. 
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Tabelle D 



Bezeichnung 



m n 



R 2 R' fi* 



TTA 



1 3 



CHCHC(CH^) a 



H H H 



0 
II 

-0-0- 



PETA 



1 3 



(-CH)C-CHOH 
a » : 



H H 



o 
II 

-0-0- 



OPEPA 



1 5 



K K 



HO-CHj p-CHj-O-CHj-fr-CH 2 - 



f H 2 jH, 



H 



0 

il 

- 0-0- 



MTA 



1 3 



— HNv^NvNH— 



V 



H H 



0 

- II 
-C- 



TAHT 



1 3 



i.- 



H K 



H 



0 

II 

- C- 



MADMA 



TTM 



TMHT 



1 248 



1 3 



1 3 




CH, 




H H COOH 



CH,C^C(CHp 8 
I 



H H COOH 



CH H H 



H 0 

I II 
■N-C 



0 
II 

■o-c- 



0 

II 

-c- 



TADAP 



1 4 




H H H 



0 

II 

-c- 



Die foigenden Prozentangaben sind Gewichtsangaben, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Zusamaensetzung einschlieBlich dem 
Kohlenwasserstoffpolymer und den Kompatibilitat-verleihenden 
System, das FCillmittel und Verstarkungsadditive umfaBt. 
Die Menge an Verstarkungsadditiven betragt gewohnlich von etwa 
0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 0,5 bis 2,0 Gew.-%. 
Die Menge an Fttllmittel betragt von etwa 10 bis 90 Gew.-%, 
vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-%. Die Menge der beiden unver- 
traglichen Kohlenwasserstof fpolymere betragt etwa 10 bis 90 
Gew.-%, vorzugsweise etwa 40 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Kohlenwasserstoffpolymere und Fiillmittel. 
Die relativen Anteile der beiden unvertraglichen Kohlenwasser- 
stoffpolymere konnen ttber einen groBen Bereich variiert 
werden. Gewohnlich betragt das Verhaltnis (Gew./Gew.) des 
ersten Polymers zu dem zweiten Polymer von 1:20 bis 20:1. 
Vorzugsweise betragt das Verhaltnis von 1:10 bis 10:1. 

Zusatzstof fft 

Andere Zusatzstoffe, die in den erf indungsgemaBen Zusammen- 
setzungen verwendet werden kSnnen, schlieBen ein: Hartungs- 
mittel, flammhemmende Additive, Blahmittel, keimbildende 
Mittel fur Blassysteme, Schmiermittel , tJV-Stabilisatoren, 
Farbstoffe und farbende Substanzen, Volt-Stabilisatoren, 
Metall-Deaktivatoren und herkommliche Haftmittel. Diese 
Zusatzstoffe werden in solchen Mengen verwendet, daB die 
beabsichtigte Wirkung in der Endzusammensetzung erzielt wird. 
Die Gesamtmenge an Zusatzstoffen betragt gewohnlich von 0 bis 
etwa 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammen- 
setzung. 

Das Schmelzcompoundieren und Bearbeiten sollte im wesentlichen 
in Abwesenheit von Initiierungsmitteln auf Basis freier 
Radikale oder deren Ruckstand erfolgen, bzw. derart, daB die 
Anwesenheit solcher chemischen Stoffe das Kompatibilitat- 
verleihende System nicht stSrt. Als Mengenangabe sollte 
gewohnlich weniger als 0,1 Gew.-% an Initiierungsmittel auf 
Basis freier Radikale oder dessen Ruckstand, bezogen auf die 
Menge (Gewicht) an Verstarkungsadditiv, anwesend sein, 
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vorzugsweise nicht mehr als 0,05 Gew.%. 

sind die Zusatzstoffe Verbindungen, die die Wirkung der 
Verstarkungsadditive storen konnten, sollten diese nach der 
Bildung der thermoplastischen Zusammensetzung mit Fiillmittel- 
und Kompatibilitat-verleihendem System zugegeben werden. 
Findet keine wesentliche Wechselwirkung statt, die die Wirkung 
der Verstarkungsadditive hemmt, konnen die Zusatzstoffe 
jederzeit entsprechend eingeftthrter Verfahren nach dem Stand 
der Technik zugegeben werden. 



OberflSGhe naktive M^+oi 
ErfindungsgemSB geeignete oberf lSchenaktive Mittel umfassen 
Polysiloxane, die pro Molekiil wenigstens eine an Silizium ge- 
bundene Alkylgruppe mit wenigstens 12 Kohlenstoffatomen 
enthalten, wie es allgemein durch die Durchschnittsformel: 

R 3 SiOCR 2 SiOl J£ [R w (C a H 2+1 ) 2 . w SiO] y SiR 3 

dargestellt wird, worin R ein einwertiger Kohlenwasserstoff 
mit l bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methyl ist, n 
eine ganze Zahl von wenigstens 12 und vorzugsweise nicht mehr 
als 24 bedeutet, w eine ganze Zahl von 0 oder 1, vorzugsweise 
1, ist, x eine ganze Zahl von wenigstens 1, vorzugsweise 10 
oder mehr ist, und y eine ganze Zahl von 1 oder mehr, vorzugs- 
weise wenigstens 10, bedeutet. R, w und n kSnnen in jedem 
Molektil gleich oder verschieden sein. 

ErfindungsgemSB geeignete oberflachenaktive Mittel sind die 
Polyoxyalkylenverbindungen mit einem oder mehreren Poly- 
oxyalkylen-Blocken, von denen jeder an einem Ende an einen 
Siloxan-Block, eine Alkylgruppe mit wenigstens 12 Kohlenstoff- 
atomen oder eine Alkenylgruppe gebunden ist, und am anderen 
Ende an eine Alkoxygruppe, eine Acetoxygruppe, einen Siloxan- 
Block oder eine Hydroxygruppe gebunden ist. Diese ober- 
flSchenaktiven Mittel schlieBen die "hydrolysierbaren" 
Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymere ein wie jene 
Blockpolymere, die in US-A-2 834 748 und 2 917 480 beschrieben 
worden sind, sowie die "nicht-hydrolysierbaren" Polysiloxan- 
Polyoxyalkylen-Blockcopolymere wie jene, die in US-A-3 505 377 
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und 3 686 254 und in GB-A-l 220 471 beschrieben worden sind. 
Diese verschiedenen Polysiloxan-Polyoxyalkylen-BlockTOpolymere 
enthalten vorzugsweise von 5 bis 50 Gew.-% an Polys iloxanpoly- 
mer, wobei der Rest Polyoxyalkylenpolymer ist. 
Eine bevorzugte Klasse von Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockco- 
polymeren sind solche, die dargestellt werden durch die 
Durchschnittsf ormel : 

^SiOtl^SiOjgtR'SiO^SiRg 

worin R« eine einwertige Kohlenwasserstoffgruppe mit l bis 18 
Kohlenstoffatomen oder eine Alkanoylgruppe mit l bis 18 
Kohlenstoffatomen ist, R die gleiche Bedeutung hat wie oben 
def iniert, s eine ganze Zahl von l oder mehr, vorzugsweise von 
l bis loo, ist, t eine ganze Zahl von 1 oder mehr, vorzugs- 
weise 1 bis 100 ist, m eine ganze Zahl von 2 oder mehr, 
vorzugsweise 2 oder 3 ist, p eine ganze Zahl von 2 oder mehr, 
vorzugsweise 2 bis 40, ist und R, R' , m und p im gleichen 
Molekul gleich oder verschieden sein konnen. 
Weitere erf indungsgemafl geeignete Polyoxyalkylene als ober- 
flachenaktive Mittel konnen dargestellt werden durch die 
Durchschnittsf ormel : 

S, ' 0 < C m H 2In 0 >p R,,, 

worin R« ' eine Alkylgruppe mit wenigstens 12 Kohlenstoff- 
atomen, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen oder eine 
Alkenylgruppe mit 2 oder mehr Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
3 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie Alkyl bedeutet; R» • » Wasser- 
stoff , Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Alkanoyl mit 
1 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, und m und p die oben definier- 
ten Bedeutungen haben, wobei diese im gleichen Molekul gleich 
oder verschieden sein konnen. 

Geeignete oberf lachenaktive Mittel umf assen auch Polyoxyalky- 
len-polyole mit einem breiten Bereich an Molekulargewichten 
wie Polyoxyethylenglykol, Polyoxypropylenglykol oder Poly- 
oxyethylen-polyoxypropylenglykol, worin die Ethylenoxy- 
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Gruppen und die Propylenoxy-Gruppen willktirlich in der 
Molekttlkette verteilt sind, oder worin die Blocke aus zwei 
Oder mehr Ethylengruppen mit Blocken von Propylenoxygruppen 
verbunden sind. Flussige oberflachenaktive Mittel werden 
festen vorgezogen. 

Die Polysiloxan-polyoxyalkylen-Blockpolymere werden als 
oberflachenaktive Mittel bevorzugt. Die Poly oxya Iky lenketten 
Oder -Blocke konnen alle Alkylenoxy-Einheiten oder alle 
Propylenoxy-Einheiten oder Einheiten von beiden, die will- 
kiirlich im Block dispergiert sind oder zu Unterblocken von 
Propylenoxy-Einheiten zusammengefiigt sind, umfassen. Bevor- 
zugte Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymere sind solche, 
die Polysiloxan-Blocke ait hoherem Molekulargewicht aufweisen. 
Bei den Polysiloxanen als oberflachenaktive Mittel einschlieB- 
lich der Polys iloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymere, die 
erfindungsgemaB geeignet sind, ist jede Valenz von Silizium, 
die nicht durch zweiwertigen Sauerstoff einer S siOSi= - 
Bindung oder durch einen Polyoxyalkylen-Block uber eine 
=SicS oder =SiOC=-Bindung abgesSttigt ist, eine Bindung an 
eine einwertige Kohlenwasserstof fgruppe mit wenigstens einem 
Kohlenstoffatom, vorzugsweise mit l bis 18 Kohlenstoffatomen. 
Die oberflachenaktiven Mittel sind also nicht auf eine 
bestimmte molekulare Konfiguration begrenzt, sondem konnen 
linear, verzweigt, zyklisch etc. sein. 

Ein besonders bevorzugtes oberf lachenaktives Mittel 1st die 
Verbindung mit der Formel: 



CH 3 p CH 3 ^ r CH 3 _ CH 



CH, S10 — 1- SiO 



S10 
I 



CH 3 L CH 3 J 13 u C 3 H 6 0(C 2 H^O) 7>5 C CH^S.S CH 3 



. 3 

SI CH, 



Verfahren 

Entsprechend einer Ausfuhrungsform des erf indungsgemaBen 
Verfahrens konnen die Verstarkungsadditive unter Verwendung 
eines organischen Losungsmittels direkt auf das Fullmittel vor 
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der Compoundierung nit den Polymeren aufgebracht werden. Das 
geschieht, urn mogliche unerwttnschte Wirkungen zu vermeiden, 
die durch die oft wesentlichen Onterschiede in den physikali- 
schen Eigenschaften wie: Schmelzpunkte, Siedepunkte und 
ViskositSten zwischen den verschiedenen Verstarkungsadditiven 
verursacht werden. Ungeachtet dessen sind in der Praxis oft 
andere Moglichkeiten der Einbringung der Verstarkungsadditive 
vorzuziehen, sowohl vom Gesichtspunkt der Herstellung als auch 
_ dem der Kosten. Zum Beispiel konnen die Verstarkungsadditive 
direkt in die Fullmittel-Polymer-Mischung zum Zeitpunkt der 
Compoundierung d. h. durch Integralmischen, eingebracht 
werden. Sie konnen auch durch Emulgieren oder Dispergieren der 
Verstarkungsadditive in Wasser ait nachf olgender Auf bringung 
auf das Fttllmittel als Vorbehandlung angewendet werden, oder 
auch mit jedem anderen auf den Fachgebiet bekannten Verf ahren, 
und zwar je nach Art des VerstSrkungsmittels . 
Stellt das VerstMrkungsadditiv die Mischung der Grenzf lSchen- 
mittel dar, besteht ein besonders attraktives Verf ahren darin, 
das Fullmittel mit dem adsorbierenden Grenzf ISchenmittel vor- 
zubehandeln und das losliche Grenzf ISchenmittel in das Polymer 
einzubringen. Ddadurch wird ermttglicht, daB die synergisti- 
sche Wechselwirkung unter den gunstigsten Bedingungen wShrend 
des nachf olgenden Compoundierens eintritt. Die Grenzf ISchen- 
mittel konnen durch Losen, Emulgieren oder Dispergieren eines 
Grenzf ISchenmittels der Mischung in dem anderen Grenzf ISchen- 
mittel anstelle in einem Losungsmittel eingebracht werden. 

Mechanismus 

Man glaubt, daB die dramatische Wirkung des KompatibilitSt- 
verleihenden Systems bei der Erzielung wertvoller Eigen- 
schaftsprof ile in Mischungen mit Fiillmitteln von unvertrSgli- 
chen thermoplastischen Materialien - wie es hier beschrieben 
wird - aufgrund gleichzeitigen Aufpfropfens von Molekiilen 
jeden Polymers auf die Oberflachen des Ftillmittels mit Hilfe 
der VerstSrkungsadditive auftritt, wobei eine Phasentrennung 
der Polymere verhindert wird. Da weiterhin die VerstSrkungs- 
additive stark an den OberflSchen des Fiillmittels adsorbiert 
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werden, konzentrieren sich diese Pfropf- und Vemetzungs- 
reaktionen in den Polymerschichten nahe der Oberflache des 
Fttllmittels. Dieses sind genau die Mikroregionen, wo die 
Spannungskonzentrationen am hochsten und Verbesserungen der 
mechanischen Eigenschaften am wirksamsten sind. Gleichzeitig 
sind - da die Konzentrationen an Verstarkungsadditiven in der 
Masse des Polymers viel geringer als an den Grenzschichten von 
FUllmittel/Harz sind - die rheologischen Eigenschaften der 
Schmelze und die FlieBeigenschaften der hergestellten ..Zu- 
sammensetzungen relativ unbeeinf luBt, was einen groBen Vorteil 
bei der Erhaltung guter Verarbeitbarkeit (Extrudier- und 
Formbarkeit) des Compounds mit dem FUllmittel darstellt. 
Die obige Hypothese stellt einen Versuch dar, die chemischen 
und physikalischen Phanomene, die hier beschrieben werden, zu 
erklSren. Jedoch mochten die Erfinder weder daran noch an 
irgend einen anderen hier genannten Mechanismus gebunden sein. 
Die Erklarungen sollen den Bereich der Erfindung nicht 
begrenzen. 

Wahrend der genaue Rahmen der vorliegenden Erfindung in den 
folgenden Ansprtichen gegeben wird, beschreiben die folgenden 
besonderen Beispiele bestimmte Aspekte der vorliegenden 
Erfindung und weisen insbesondere auf Verfahren zu deren 
Auswertung hin. Die Beispiele dienen jedoch nur der Beschrei- 
bung und sollen keine Begrenzung, auBer den in den Ansprtichen 
festgelegten, darstellen. Alle Teile und Prozentangaben sind 
Gewichtsangaben, sofem nichts anderes angegeben wird. 

Beispiele 

Die folgenden Beispiele zeigen die Wirksamkeit der erf indungs- 
gemaB verwendeten VerstSrkungsadditive bei der Verbesserung 
der Eigenschaften von Mischungen mit mineralischen FUllmitteln 
unvertrSglicher thermoplastischer Kohlenwasserstof fpolymere. 
Insbesondere zeigen die experimentellen Daten, daB es mBglich 
ist, thermoplastische Mischungen mit Fiillmitteln zu formulie- 
ren f die dramatisch tiberlegene Eigenschaftsprof ile im Ver- 
gleich zu solchen Mischungen mit Fiillmitteln auf weisen, die 
keine VerstSrkungsadditive enthalten. 
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Experimentelles Verfahren 

Sofern nichts anderes angegeben wird, war das Verfahren zur 
Herstellung der behandelten Mischungen ait Fttllaittel von 

unvertrSglichen Kohlenwasserstoffpolymer-Zusammensetzungen wie 
folgt: 

Das FUllmittel wurde vorbehandelt, indem zuerst das Ver- 
starkungsadditiv in einer ausreichenden Menge Losungsmittel 
gelbst wurde, z. B. in Aceton, um das Additiv zu losen, jedoch 
weniger als die Menge an Losungsmittel, die eine Paste ait dem 
angefeuchteten FUllmittel ergeben wurde. Die Losung wurde dann 
zu dem FUllmittel zugegeben, mechanisch vermischt und Uber 
Nacht an der Luft getrocknet. Bei den Vergleichsproben wurde 
eine gleiche Menge an Losungsmittel ohne das Additiv ver- 
wendet. 

Das vorbehandelte FUllmittel wurde ait den Kohlenwasserstof f- 
polyaeren auf einer Zweiwalzenmtihle (15 x 30 ca - 6" x 12") 
bei 18 0« C durch ansteigende Zugabe des vor behandelten 
FUllmittels zu den erweichten Polyaeren coapoundiert. Das 
Mischen wurde unter Anwendung grundlicher Coapoundierverf ahren 
fortgesetzt. Eine Folie bzw, Platte eines behandelten Polymers 
mit FUllmittel wurde dann geschnitten und zu einem zylin- 
drischen Stab gerollt ("pig") und dann etwa 10 Mai der LSnge 
nach fur eine Gesamtmischzeit von 10 Minuten durch die 
Compoundiermiihle geschickt, nachdem das gesamte FUllmittel 
zugegeben worden war. Die Produktzusammensetzung wurde dann 
als Folie bzw. Platte von der MUhle entnommen, bei Raumtempe- 
ratur abgekUhlt und in einer Granuliervorrichtung granuliert. 
Die granulierte Produktzusammensetzung wurde bei einer 
Schmelztemperatur von 215 • c unter Verwendung einer 30 t 
Schneckenkolben-SpritzgieBaaschine, die einen Teststab mit 
Hundeknochenstruktur nach ASTM mit den MaBen 5 cm x 1,25 cm 
x 3,2 ma (2" x 1/2" x 1/8") zum Testen der Zugfestigkeits- 
Eigenschaften, und einen rechteckigen Stab ait den Maflen 12,7 
cm x 1,25 cm x 3,2 mm (5" x 1/2" x 1/8") zum Testen der 
Biegeeigenschaften erzeugen kann, spritzgegossen. Es wurden 
die folgenden Tests angewendet: 
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aetestete Ejggnggiafiga Testbezeichnung 

nach ASTM 

Zugfestigkeit (TS) 
Zugmodul (TM) 
Streckgrenze (EY) 

Bruchdehnung (EB) J D638-76 
Biegefestigkeit (FS)i 

Biegemodul (FM) J D790-71 

Izod-Schlagfestigkeit D256-73 
Foirmbestandigkeitstemperatur D 64 8 -7 2 

Wahrend der Zugfestigkeits- und Biegetests wurde eine Ge- 
schwindigkeit des Jochs ("cross head") von 0,5 cm (0,2") pro 
Minute angewendet. Die stranggepreBten Rohre und Leitungen 
wurden nach "Underwriters Laboratories Standards for Elec- 
trical Conduit" (DL651) getestet. 

Die in den Beispielen verwendeten chemischen Bezeichnungen 
werden wie folgt definiert: 



Bezejchnung Beschreibuncr 

ATH I Aluminium-trihydrat, erhaltlich als RH-730 von 

Reynolds 

ATH II Aluminium-trihydrat, erhaltlich als Hydral R 7l0B von 
Alcoa 

EDMS Ethoxyliertes Poly(dimethylsiloxan) 

CH, _ CH* _ - CH- 



r t"3 



CH 3 SiO — f- SiO 



t I t 
ru L. CH< ml 



CH 



t » 

SiO 
t 



CH3 

Si- 
t 



-CH. 



13 U C 3 H 6 0(C 2 H 4 0) 7 5 C CH 3 -'5.5 CH 3 



GMP3M T-Methacryloxypropyl-triiaethoxysilan 

HDPE II Polyethylen rait hoher Dichte, erhaltlich als DGW— 
819 von Union Carbide 

HDPE III Polyethylen mit hoher Dichte, erhaltlich als HMN 
5502 von Phillips 

LLDPE lineares Polyethylen mit niedriger Dichte, erhalt- 
lich als Tuflin R 6078 (Dichte 0,918/2,0 MI) von 
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Union Carbide 

Magnesiumhydrat, erhaltlich als Kisuma R 5 von Kyowa 
Chemical, Japan 

Magnesiumhydrat, erhMltlich als Kisuma R 5B von Kyowa 
Chemical, Japan 

Polypropylen-Homopolymer, erhaltlich als Profane 01 
von Hercules/Himont 

Polypropylen-Homopolymer, erhaltlich als Profax^SOl 
von Hercules/Himont 

Polypropylen-Homopolymer, erhaltlich als Profax^SOl 
von Hercules/Himont 

Beispiel I 

Dieses Beispiel 2eigt, daB wenn TTA als Verstarkungspromotor 
verwendet wird und die Polymeren Polyethylen (HDPE) mit hoher 
Dichte und Polypropylen (PP) mit Aluminiumtrihydrat (ATH) als 
Fttllmittel sind, die erhaltene Zusammensetzung (Probe l) stark 
verbesserte Eigenschaften aufweist im Vergleich zu einer 
Mis chung von HDPE und PP mit Fiillmittel ohne den Verstarkungs- 
promotor (Vergleich 1) . 

Die folgenden Polyolef in-Mischungen wurden auf einer Zweiwal- 
zenmtihle compoundiert und spritzgegossen, wie es im all- 
gemeinen Abschnitt oben beschrieben wurde: 

Tabelle I A 
(Gramm) 

Probe 1 Vergleichsprobe 1 

150 150 

150 150 

300 300 

0.75 0.75 
6 



MGH I 
MGH II 
PP II 
PP III 
PP IV 



HDPE II 
PP II 

1 ATH I (FUllmittel) 
lonox 330 
TTA 



Die spritzgegossenen Proben wurden dann getestet und zeigten 
die folgenden Ergebnisse: 
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Tabelle I b 
Probe 1 



Zugfestigkeit, MPa (psi) 
Zugmodul (TM) MPa (ksi) 
Biegefestigkeit MPa (psi) 
Biegemodul MPa (ksi) 
I zod-Ker bschlagf estigkeit 

Nm/cm (ft. lbs/in) 
Formbestandigkeitstemperatur 

°C 

BiegeermUdungsfestigkeit 
(180° Biegung) 



25,0 (3.630) 

1750 (254) 

40,9 (5.940) 

2515 (365) 

1,5 (2,8) 

63 

kein Bruch nacb 
>100 Zyklen 



Vergleichsprobe l 

21,6 (3.130) 
1902 (276) 
36,2 (5.260) 
2453 (356) 



0,96 (1,8) 
67 

Bruch nach einem 
Zyklus 



Das zweckmSBigste Eigenschaf ten-Prof il fur das geformte 
Produkt ist eine Korabination von guter Zahigkeit mit groBer 
Zugfestigkeit und Steifigkeit. Die Daten in der Tabelle I B 
zeigen, daB der VerstSrkungspromotor TTA die Kerbschlagf estig- 
keit um Ciber 50% erhoht, wShrend gleichzeitig die Zugfestig- 
keit verbessert und der Modul (Steifigkeit) aufrecht erhalten 
wird. Die Auswirkung von TTA auf die Bruchfestigkeit beim 
Biegen ist dranatisch, und die Widerstandsfahigkeit gegentiber 
BiegeermUdungsfestigkeit bei Probe 1 ist fiir eine Polyolef in- 
mischung mit viel Fiillmittel hervorragend . Die Herstellung 
einer Mischung mit derart dramatisch verbesserten Eigen- 
schaf ten zeigt, daB die Polynere kompatibel gemacht wurden. 

Beisniel II 

Dieses Beispiel zeigt, dafl der VerstSrkungspromotor TTA die 
FeuchtigkeitsbestSndigkeit einer HDPE/PP-Mischung mit ATH- 
FUllmittel verbessert. 

Spritzgegossene Proben nach Beispiel 1 wurden 24 Stunden lang 
in siedendes Wasser getaucht, rasch getrocknet und auf ihre 
physikalischen Eigenschaf ten getestet. Man erhielt die 
folgenden Ergebnisse: 
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Tabelle II 



Probe I 



Vercrleichsprobe l 



trocken 



nafl 



trocken 



Zugfestigkeit 
HPa (psi) 



25,0 (3.630) 20,9 (3.030') 21,6 (3.130) 17,6 (2.5H0) 



Zugmodul 

MPa (ksi) 



1750 (254) 



1398 (190) 



1901 (276) 



1109 (161) 



Izod-Kerbschlag- 
festigkeit 

Nm/cm (ft.lba./in) 1,5 (2,8) 1,9 (3,5) 0,96 (1,8) 3,5 (6,5) 

Die Daten in der Tabelle II zeigen, daB die Vergleichsprobe 
nach dem Eintauchen in Wasser einen groBen Zuwachs der 
Schlagfestigkeit erfShrt. Obwohl dieses an sich giinstig ist, 
geht es auf Kosten von mechanischer Festigkeit und Steifig- 
keit, was zeigt, daB die Bindungen der Grenzf ISche durch die 
Wassereinwirkung gelost werden. Im Gegensatz dazu zeigt die 
mit TTA-behandelte Zusammensetzung (Probe l) wesentlich 
geringere Veranderungen zwischen den Trocken- und den NaB- 
eigenschaften, was beweist, daB TTA eine HDPE/PP-Mischung mit 
ATH-FQllmittel mehr wasserbestandig macht. 

Beispiel TTT 

Dieses Beispiel zeigt, daB [ (TTA + GMP3M) + EDMS], eine 
Mischung von Grenzf lSchenmitteln und einem oberf ISchenaktiven 
Mittel im GewichtsverhSltnis von 1:1:0,75, die Dehnfahigkeit 
und Schlagfestigkeit von HDPE/PP-Zusamaensetzungen, die viel 
ATH-FUllmittel enthalten, merklich erhfihen, wobei die H&rte 
und Steifigkeit tiber einen breiten Bereich von HDPE/PP- 
Anteilen erhalten bleiben oder zunehmen. 

Die folgenden Zusammensetzungen wurden wie nach Beispiel 1 
hergestellt mit der Ausnahme, daB l Gew.-% der synergist ischen 
Mischung, bezogen auf das Gewicht des Fttllmittels, verwendet 
wurde. Eine parallele Reihe von Vergleichszusammensetzungen 
wurde ohne Grenzf lSchenmittel in der gleichen Weise herge- 
stellt. 
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Tabelle III a 
(Gramm) 





S3-0 


C3-0 


S3-1 


C3-1 


S3-2 


C3-2 


S3-3 


C3-3 


PP IV 


'300 


300 


225 


225 


■ ISO 


150 


' 75 


75 


HOPE II 






75 


75 


150 


150 


225 


225 


ATH II 


300 


■300 


300 


300 


300 


300 


300 


300 


TTA/GMP3H/E0KS 


.3 




3. . 




3 




3 





Die spritzgegossenen Testproben wurden getestet und zeigten 
die folgenden Ergebnisse: 

Tabelle III B 



0 «-o 53-1 C3-1 S3-2 C3-2 S3-3 C3-3 

' P * i «** 3 ' 600 2,900 3 ' 300 3 ' 300 3 - 2 W 2,900 4,200 2.400 

TM f Icji r * 3r — - * — 



S3-0 


C3-0 


53-1 


C3-1 


S3-2 


C3-2 


53-3 


3,600 


2,900 


3,300 


3,300 


3.200 


2,900 


4,200 


341 


316 


310 


306 


288 * 


269 


261 


2.5 


1.6 


7.0 


1.5 


28 


2.3 


19 


7,600 


6,500 


7,200 


6,300 


7,400 


6,100 


7.300 


535 


519 


521 


486 


497 


439 


473 


ft.s 


0.2 


1.1 


0.3 


1.9 


0.5 


3. 


5 


1 


10 


1 


10 


1 


8 



234 
9.8 



403 



£8. X 

ps*** i^mu m^m 7,2G0 6-300 ?,4S0 6,100 7.300 6,000 

FH, ksi w 535 519 521 486 4Q7 A1G m am 

Izocl-Kerb*- 
schlagfestigk. 

ft.lbs./in.**** 0.5 0.2 1.1 0.3 1.9 0.5 3.1 1.5 
Biegeermudungs- $ 1 10 1 10 1 8 1 

festigkeit* 



*) Bewertung: 1 = sehr schlecht bis 10 = ausgezeichnet 

**) 1 pai « 0,00689 MPa 

***) 1 ksi = 6,89 MPa 

****) 1 ft. lbs. /in * 0,534 Nm/cm 

Die Eigenschaften-Profile der PP/HDPE-Mischungs-Zusammen- 
setzungen, die mit der Mischung der Grenzf lachenmittel und 
dem oberflachenakitven Mittel hergestellt wurden (S3-1 bis 
S3-3) sind denen von S3-0 (PP allein) sowie alien Vergleichs- 
zusammensetzungen von Mischungen aus HDPE/PP, C3-1 bis C3-3 
und C3-0 (PP allein) weit tiberlegen. 

Diese Daten veranschaulichen in dramatischer Weise, wie ein 
Koxapatibilitat-verleihendes System, das bei einer Mischung 
thermoplastischer Materialien angewendet wird, die mangelnde 
Kompatibilitat der Polymenaischung ausschalten und ein 
Material, daB sonst sprode und schwach wSre (C3-0) , zu sehr 
zweckmSBigen, duktilen, bestandigen und starken neuen'Materia- 
lien umformen kann (S3-1 bis S3-3) . 
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Beispiel IV 

Dieses Beispiel zeigt die Wirkung von (TTA/GMP3M/EDMS) , einer 
Mischung aus Grenzf lachenmitteln und oberf lachenaktivem Mittel 
wie es in Beispiel III beschrieben wurde, auf Mischungen von 
HOPE und LLDPE mit ATH-Fiillmittel . 

18,1 kg (40 Pounds) der folgenden Formulierungen wurden in 
einem Labor-Banbury-Mischer der GrSBe 1 compoundiert: 

Tabelle IV A 
(6ew.-%) 

Probe 4 Vergleichsprobe 4 

: HDPE III 30 " 30 

LLDPE 15 15 

ATH II 54 54 

TTA/GMP3K/EDMS 1 



Der Banbury-Mischer wurde in 2 Phasen beschickt: Zuerst wurde 
eine Halfte des Harzes und des Pullmittels zugegeben, dann der 
Verstarkungspromotor, und als nachstes die andere Halfte des 
Harzes und des FQllmittels. Dieses Verfabren trSgt dazu bei, 
einen Verlust an Verstarkungspromotor, der eine Fliissigkeit 
ist, zu vermeiden. Der Banbury-Mischer lief auf Stufe "neu- 
tral" , d. h. ohne Anwendung von Kuhlung oder Erwanoung. Das 
Mischen erfolgte bei mittlerer bis hoher Rotorgeschwindigkeit 
mit einem Kolbendruck von 0,48 MPa (70 psi) . Nachdem die Masse 
plastifiziert war, wurde 5 Min. lang weitergemischt. Dann 
wurde auf die Rotorblatter Kiihlwasser gegeben, um die Entnahme 
zu erleicbtern, und die Masse wurde dann in einer Zweiwalzen- 
mtthle (40,6 x 61,0 cm, 16 x 24 inch) bei 38° C (100° F) 
ausgewalzt. Nach dem AbkOhlen wurde die Folie bzw. Platte 
granuliert und mit einer Arburg-Vorrichtung, Modell 221-55- 
250, 1,19 oz., spritzgegossen, und zwar unter den folgenden 
Bedingungen: 

Zylinder: 204 - 210° C (400 - 4io° F) 
Dtise: 210° C (410° P) 

Form: 93°C (200° F) 

Einspritzdruck: 5,9 MPa (850 psi) fur einen 28 cm (11 inch) - 

ASTM-Zugstabe, 3,8 MPa *(550 psi) fur 12,7 cm (5 

inch) Izod-Stabe 
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Zykluszeiten, Sekunden: 15 Sek. Einspritzen 

6 Sek. Halten 
45 Sek. Kuhlen 

Die Proben wurden dann getestet und zeigten die folgenden 
Ergebnisse: 

Tabelle IV B 

Probe 4 Vergleichsprobe 4 

Zufestigkeit MPa (psi) 
Bruchdehnung, % 
Biegemodul, MPa (ksi) 
Izod-Kerbschlagzahigkeit 
Nm/cm (ft. lbs. /in) 

Die Daten der Tabelle IV B zeigen, daB diese Mischung aus 
Grenzf lachenmitteln plus einem oberflachenaktiven Mittel zur 
Herstellung von HDPE/LLDPE-Mischungen mit guten mechanischen 
Eigenschaften sehr wirksam ist. Die gleichzeitige lOO%ige 
Verbesserung von Dehnfahigkeit, Schlag- und Zugfestigkeit ist 
dramatisch. 

Beispiel V 

Dieses Beispiel zeigt die Verbesserungen bei der Verarbeit- 
barkeit, die die Mischung von Grenzflachenmitteln und ober- 
f lachenaktivem Mittel nach Beispiel IV bewirkt. Die Formulie- 
rungen, die als "Probe 4" und "Vergleichsprobe 4" in Tabelle 
IV A bezeichnet sind, wurden zu StrangpreBversuchen von Rohren 
(Liste 40) mit einem Durchmesser von 5 cm (2 inch) verwendet. 
Es wurde die folgende ExtrudierausrUstung verwendet: 
Zylinder-Durchmesser: 5,72 cm (2,25 inches) 
Schnecke, Verhaltnis LSnge/Durchmesser: 24:1 
Schnecken-Konfiguration: * 

Beschickungszone: 6 Durchmesser 1,22 cm (0,48 in) tief 
Abschirmzone: ** 10,1 Durchmesser 1,22-0,10 cm (0,48 - 
0,04 in) (S) 

0,38-0,76 cm (0,15-0,30 in) (M) 



28,6 (4.150) 14,1 (2.050) 

19 3,6 

1716 (249) N/A 

>13 (>25) 4,6 (8,7) 
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Obergangszone: ** 1,4 Durchmesser 0,102-0,064 cm 
(0,040-0,025 in) (S) 
0,076-0,483 cm (0,030-0,190 in) (M) 

Dosierzone: 6,5 Durchmesser 0,483 cm (0,190 inches) 

* Misch-Schnecken-Design Typ Maillefer 
** duale Gang-Zonen, S - Feststoffkanal, 
M = Schmelzkanal 

Die Bedingungen beim Extrudierverfahren waren wie folgt: 
Zylindertemperaturen: 

Zone l (Beschickung) : 199°C (390°F) 

Zone 2: 191°C (375 e F) 

Zone 3: 149°C (300°F) 

Zone 4 (vorn) : I38°c (280°F) 

Temperaturen der Diise: 160°C (320*F) 

Schmelztemperatur: 190°C (374 6 F) 

Spritzkopf-Druck: 21,6 MPa (3140 psi) 

Schnecken-UpM: 40 

AusstoBgeschwindigkeit: 68 kg/h (150 Ibs/hr) 

Die Formulierungen der Probe 4 lief en sehr gut und ergaben ein 
Rohr mit glatten Wanden ohne Fehler. Die Formulierung der 
Vergleichsprobe 4 ohne die Grenzflachenmittel und ohne 
oberf lSchenaktives Mittel konnte nicht zu zufriedenstellenden 
Rohren stranggespefit werden. 

Das stranggepreBte Rohr, das aus der Zusammensetzung mit der 
Bezeichnung Probe 4 hergestellt worden war, wurde nach UL 651 
getestet und zeigte die folgenden Ergebnisse: 

Entflammbarkeit: selbstverloschend 

Brechbestandigkeit: 156 kg (345 lbs) § 30% Biegung 

Schlagfestigkeit: 2,7 m.kg (20 ft. lbs) 
Wie hier ersehen werden kann, ist dieses Rohr stark und f lamm- 
fest. 

Beisoiel VI 

Es wurde die Mischung der Grenzflachenmittel nach Beispiel III 
verwendet, urn ein Rohr von 5 cm (2 in) aus einer Zusammen- 
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setzung von HDPE/PP mit ATH-Ftillmittel herzustellen, wobei die 
Zusammensetzung aus den folgenden Formulierungen hergestellt 
wurde: 

Tabelle VI A 
(Gew.-%) 

Probe 6 Veraleichsprobe 6 
HDPE II 20 20 

PP III 25 25 

ATH II 54 54 

TTA/GMP3M/EDMS l 

Die Mischungen wurden auf der gleichen Vorrichtung und nach 
den gleichen Verfahren wie nach Beispiel V stranggepreJlt, mit 
Ausnahme der Verfahrenstemperaturen, die in diesem Falle wie 
folgt waren: 

Tabelle VI B 

Zylindertemperaturen : 

Zone l (Beschickung) : 218°C (425°F) 
Zone 2: 204°c (400°f) 

Zone 3 196*0 (385°F) 

Zone 4 (vorn) : 19i°c (375°F) 

Temperatur der Dttse: 177 °c (350 °F) 

Die Formulierung der Probe 6 wurde 2u einem Rohr mit glatten 
WSnden verarbeitet, das beim Testen nach OL 651 eine Schlag- 
festigkeit von 16,3 m.kg (120 ft. lbs) aufwies. Die Zusammen- 
setzung der Vergleichsprobe 6 ohne die synergistische Mischung 
konnte nicht zu einem zufriedenstellenden Rohr stranggespreBt 
werden. 

Beispiel VTI 

Dieses Beispiel zeigt die Wirkung der synergistischen Mischung 
nach Beispiel VI bei HDPE/LLDPE-Mischungen mit Magnesiumhy- 
drat-Ftillmittel. Die folgenden Formulierungen wurden compoun- 
diert, spritzgegossen und wie in Beispiel IV beschrieben 
getestet: 
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Tabelle VII A 
HDPE III SS2 ^ JL VerqleichsprobP 7 

LLDPE 15 15 

HGH I 54 
TTA/GMP3M/EDMS 1 
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Die Testergebnisse werden in der folgenden Tabelle VII B 
angegeben : 

Tabelle VII b 

Zugfestigkeit, MPa (psi) 34,7 (5.050) 28,4 (4.120) 
Bruchdehnung, % 2 9 17 



Beispiel vttt 

Dieses Beispiel zeigt, dafl eine Mischung von Grenzf lachen- 
mitteln, TTA & TAHT, vermischt in einem Gew.-Verhaltnis von 
2:l f die Dehnfahigkeit und Schlagfestigkeit merklich erheht, 
wahrend die Starke und Steif igkeit der HDPE/FP-Mischungen mit 
hydriertem Ton als Fiillmittel aufrechterhalten oder erhoht 
wurden, wobei das Verhaltnis an HDPE/PP fiber einen weiten 
Bereich variiert. 

Die folgenden Poraulierungen wurden -wie in Beispiel l be- 
schrieben- hergestellt mit der Ausnahme, daB hydrierter Ton 
als Ffillmittel verwendet vurde und daB 2 Gew.-% der obigen 
Mischung von Grenzf lachenmitteln, bezogen auf das Fiillmittel, 
verwendet wurden. Es wurde eine parallele Reihe von Ver-' 
gleichszusammensetzungen ohne VerstSrkungsadditive in gleicher 
Weise hergestellt. 

Tabelle VIII a 
(Granun) 

S8-0 C8-0 S8 

PP IV 
HDPE II 
Ton I 
TTA/TAHT 

Es wurden spritzgegossene Testproben hergestellt und getestet 
und die Ergebnisse waren wie folgt: 



S8-0 


C8-0 


S8-1 


C8-1 


300 


300 


225 


225 






75 


75 


300 


300 


300 


300 


6 




6 





S8-2 


C8-2 


S8-3 


C8-3 


150 


150 


75 


75 


150 


150 


225 


225 


300 


300 


300 


300 


6 




6 
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to-v 




Co-l 


S8-2 


C8-2 


$8-3 


C8-3 


1,120 


4,530 


3,340 


5,130 


3,360 


5,860 


3,260 


-272 


335 > 


269 


290 


260 


298 


235 


3.2* 


7.8 


3.0 


12.5 


4.7 


18.5. 


6.4 


,760 


8 f 160 


6,460 


7,250 


5,910 


7,020 


5,650 


380 


420 


- 400 


350 


350 


350 


330 


0.2 


1.5 


0.4 


2.3 


0.7 


3.9 


0.4 


1 


5 


1 


8 


1 


8 


1 



Tabelle VIII B 
$8-0 

TS. psl** 4,820 
TM, lai w 390 
EB. X 4.7 

t$. 9.060 
FM, ksi'** 

Izod-Kerb- 
schlagfestig- 

keit, ft. lbs/in**** 0.6 
BiegeermOdungefeBtigkeit^ 2 ' 

1 "fwertung: 1 * se hr schlecht bis 10 - ausgezeichnet 

****) 1 ft. lbs. /in = 0,534 Nm/cm 
Das Eigenschaf ten-Prof il der Formulierungen der PP/HDPE- 
Mischung, die das Kompatibilitat-verleihende System enthalt 
(S8-1 bis S8-3), erweist sich als alien anderen Vergleichs- 
formulierungen ohne die Verstarkungsadditive (C8-1 bis C8- 
3) weit uberlegen. Es fallt insbesondere der groBe Zuwachs 
an Biegeermttdungsfestigkeit, Kerbschlagfestigkeit (Izod) und 
DehnfShigkeit (EB) auf , die bei Abwesenheit des Verstarkungs- 
additivs ziemlich schlecht sind. Es werden auch wesentliche 
Verbesserungen beztiglich der mechanischen Pestigkeit (TS, FS) 
und der Steifigkeit (TM, FM) erzielt. Die gleichzeitigen 
Verbesserungen von ZShigkeit und Dehnbarkeit, Festigkeit und 
Steifigkeit sind ein seltenes und kommerziell wertvolles 
Ergebnis bei der Formulierung teilchenformiger Kunststoff- 
Verbundstoffe mit Fttllmitteln. 

Die Daten zeigen in dramatischer Weise, wie ein Kompatibili- 
tat-verleihendes System, angewendet auf eine Mischung von 
thermoplastischen Materialien, ein ursprunglich sprodes 
Material - wie in den Vergleichsproben (C8-0) - durch Aus- 
schalten der Kompatibilitatsmangel in der Polymermischung in 
ein aufierordentlich geeignetes, dehnbares, zShes und starkes 
neues Material - wie in den Proben (S8-1 bis 3) - umgewandelt 
werden kann. 

Bejspjel n 

Dieses Beispiel zeigt, daB eine Mischung von Grenzf lSchen- 
mitteln plus einem oberf lachenaktiven Mittel (TTA + GMP3M + 
EDMS), die in einem Gew.-Verhaltnis von (1:1:0,75) verwendet 
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werden, die Dehnbarkeit und Schlagfestigkeit wesentlich 
erh6ht, wahrend gleichzeitig sowohl die Festigkeit als auch 
die Steifigkeit von Mischungen von PP mit LLDPE nit einem ATH- 
FttlUaittel anwachsen. 

Die folgenden Fonouliarungen wurden wie in Beispiel l be- 
schrieben hergestellt, mit der Ausnahxne, daB PP/LLDPE-Mischun- 
gen anstelle von PP/HDPE-Mischungen und das oben genannte 
VerstSrkungsadditiv in einer Konzentration von 2 Gew.-% 
bezogen auf ATH verwendet wurden. Eine parallele Reihe von 
Vergleichsproben ohne Verstarkungspromotor wurde in gleicher 
Weise hergestellt. 

Tabelle IX 
(Grasun) 

S9-1 C9-1 S9-2 C9-2 S9-3 C9-3 

225 225 150 150 75 75 
75 75 1 50 150 225 225 





S9-0 


C9-0 


PP IV 


300 


300 


LLDPE 






ATH 


300 


300 


TTA/A-174/ 


6 




EDMS 







300 300 300 300 300 300 
6 — 6 — 6 — 

Die spritzgegossenen Proben wurden getestet und zeigten die 
folgenden Ergebnisse: 

Tabelle IX B 
$9-0 C9-0 S9-7 CM S9-2 C9-2 $9-3 C9-3 



JE& «- *2 

« .** ni 2 ' 9 72 2 '8 '6 6.2 172 22 5 

JEIp ■ *>™ «' 6 "> 5.200 5.320 4.780 3.330 3.3* 

S'ofierb- - 4W 280 310 290 250 150 150 

Bchlagfestigk* . > 

ft. lbs. /in.**** . 1-0 0,5 3.1 1,7 8*9 5.4 >jo 8,4 

Biegeermudungs- 5 1 10 7 10 2 10 2* 
festigkeit* 



2)"T?S?i,oU.TK schlecht bis 10 - — «t 

***} 1 ksi a 6,89 MPa 

****) 1 ft.lbs./in - 0,534 Nn/cm 

Die Eigenschaf ten-Profile der Formulierungen der PP/LLDPE- 
Mischungen S9-1 bis S9-3 sind eindeutig den Vergleichsf ormu- 
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lierungen C9-1 bis C9-3 und C9-0, namlich PP nit ATH-Fiill- 
mittel ohne Verstarkungsadditive, weit iiberlegen. Zu bemerken 
ist insbesondere der groBe Zuwachs an Biegeermudungsfestig- 
keit, Kerbschlagfestigkeit (Izod) und Dehnbarkeit (EB) , der 
aus der Verwendung der Verstarkungsadditive resultiert. Zu 
bemerken ist ebenfalls, dafl gleichzeitig wesentliche Verbes- 
serungen an Pestigkeit (TS, fs) und Steifigkeit (IK, FM) 
erzielt wurden, was ein seltenes und kommerziell wertvolles 
Ergebnis bei der Formulierung teilchenformiger Kunststoff- 
Verbundstoffe mit Ftlllmittel darstellt. 

Die OberflSchen der spritzgegossenen Proben von PP/LLDPE- 
Mischungen der S-Reihen, die das Kompatibilitat-verleihende 
system enthielten, waren giatt und gleichfSrmig, wohingegen 
die entsprecbenden Proben der Vergleichsreihen C stark 
gemasert waren. Bei manuellem Biegen zeigten die Proben der 
S-Reihen weiterhin sehr wenig WeiBbruchbildung, und selbst 
diese geringe Menge wurde durch Zurttckbiegen in die urspriing- 
liche Form rtlckgangig gemacht. Alle Mischungen der C-Reihen 
dagegen zeigten starke WeiBbruchbildung beim Biegen, die 
irreversibel war. Diese Wirkungen sind dramatische, visuelle 
Beweise der Kompatibilitat-verleihenden Wirkung des Kom- 
patibilitat-verleihenden Systems (mit Verstarkungsadditiv 
behandeltes mineralisches Ftlllmittel) . 

Auch dieses Beispiel zeigt, dafl Verstarkungsadditive durch 
Ausschalten der den Polymermischungen innewohnenden Kom- 
patibilitStsmangel ein ursprttnglich schwaches und sprodes 
Material (C9-0) in ein auBerordentlich geeignetes, dehnbares, 
zahes und starkes neues Material (S9-1 bis 3) umwandeln 
kSnnen. 

Beispiel X 

Dieses Beispiel zeigt die in situ-Synthese eines Verstarkungs- 
promotors auf einer Fttllmittel-oberf lache aus zwei Vorlaufem, 
die fur sich allein keine Verstarkungspromotoren sind! 
Kalziumcarbonat wurde zuerst mit TETA und danach mit MAH 
entsprechend der Beschreibung in US-A-4 385 136, Beispiel 12, 
behandelt, wobei das Gew.-Verhaltnis von TETA zu MAH 3:2 
betrug. Das behandelte Fullmittel wurde dann dazu verwendet, 
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Mischungen eines Propylen-Homopolymers mit einem kautschuk- 
artigen Ethylen/Propylen-Copolymer, EPDM, Kompatibilitat zu 
verleihen. obwohl EPDM aanchaal konunerziell verwendet wird, 
urn die natttrliche SprtSdigkeit von Propyl an-Hoaopolyner en zu 
mildern, wird dies unter Aufgabe anderer mechanischer Eigen- 
schaften erreicht. Die Daten in diesem Beispiel zeigen, daB - 
bei dem gleichen Grad an Zahigkeit - durch die Verwendung des 
behandelten FttlUnittels als Verstarkungspromotor bessere 
mechanische und thermische Eigenschaften erzielt wurden. 
Es wurden die folgenden Formulierungen (wie nach Beispiel l) 
hergestellt, mit der Ausnahme, daB anstelle von PP/HDPE 
PP-EPDM-Mischungen verwendet wurden, und das verwendete 
Pailmittel war Kalziumcarbonat, behandelt wie oben beschrie- 
ben, in einer Endkonzentration an Verstarkungspromotor von 2 
Gew.-%, bezogen auf das Fttllnittel. Es wurde sine parallele 
Reihe von Vergleichsproben in gleicher Weise hergestellt, obne 
daB das Fiillmittel die Behandlung zur Bildung des Verst&r- 
kungspromotors erhielt. 

Tabelle X A 
(Gramm) 

SI 0—0 C10-0 S10-1 C10-1 S10-2 C10-2 

PP IV 300' 300 225 225' 150 150 

EPDM - - 75 75 150 150 

CaC03 300 300 300 300 300 300 

TETA/MAH 6 6 6 - 
(3:2) 



Die spritzgegossenen Proben wurden getestet und zeigten die 
folgenden Ergebnisse: 
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TH, ksi*** 
EB, 1 

FM, ksl**:. 
Izod-Kerb- 

schlagfestigk. 

ft. lbs. /in.**** 

Biegeermudungs- 

featigkeit* 



Tabelle x 


B 








510-0 


CI 0-0 


S10-1 


C10-1 


S10-2 


CI 0-2 


3.210 


1,910 


2,950 


2,340 


1.890 


1,000 


311 


N/A 


251 


219 


179 


176 


2.5 


7.0 


70 


24 


94 


111 


8,110 


5.410 


6,610 


5.200 


5.320 


4,780 


.490 


280 


310 


290 


250 


260 


1.3 


"6.3 


5.1 


2.5 


10.7 


8.7 


5 


1 


10 


8 


10 


10 



*) Bewertungj 1 = sehr achlecht bis 10 = ausgeseichnet 
**) 1 psi = 0,00689 MPa ***) 1 ksi = 6,89 MPa 

***•) 1 ft. lbs. /in « 0,534 Nm/cm 

Die Eigenschaf ten-Profile von Formulierungen aus PP/EPDM- 
Mischungen S9-1 und S9-2 sind jenen von S9-o (PP allein) und 
jenen der entsprechenden Vergleichsformulierungen C9-1, 
C9-2 und C9-0 klar uberlegen. Man bexnerke insbesondere , dafi 
der Zuwachs an Biegeermtldungsfestigkeit, Kerbschlagfestig- 
keit (Izod) und Dehnbarkeit (EB) unter geringerer Beein- 
trachtigung anderer mechanischer Eigenschaften wie mechani- 
scher Festigkeit (TS f FS) und Steif igkeit (TM, FM) erreicht 
wurde. Die praktische Bedeutung dieser Ergebnisse ist, dafi es 
durch Verwendung von VerstSrkungsadditiven moglich ist, die 
sehr zweckmSBigen Verbesserungen an Zahigkeit und Dehnfahig- 
keit von Polypropylen-Homopolymeren mit Fullmitteln bei 
. qerinqeren Konzentrationen der elastomeren Polymerkomponente, 
hier EPDM, zu erzielen, und dementsprechend bei noch geringe- 
rer Beeintrachtigung an mechanischen Eigenschaften, wenn die 
Verbindungen zura Erhalt gleicher Zahigkeit und Dehnbarkeit 
formuliert werden. 

Bei manuellen Testen zeigten die Proben S10-1 und S10-2 
wesentlich bessere Ergebnisse hinsichtlich des Snap-back- 
Phfinomens als die entsprechenden Vergleichsproben, was 
wiederum visuell die Kompatibilitat-verleihende Wirkung eines 
mit einem VerstSrkungspromotoradditiv behandelten Ftillmittels 
bestStigt. 

Beispiel XT 

Dieses Beispiel zeigt, daB die Behandlung von Talkum mit dem 
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VerstSrkungsadditiv MTA zu wesentlichen Verbesserungen der 
mechanischen Eigenschaften, insbesondere der Zahigkeit, von 
HDPE/PP-Miechungen mit Talkum-Fullmitteln ftihrt. Das ist 
kominerziell von Bedeutung, weil Talkum ein naturliches 
hydrophobes Ftilliaittel ait ihm eigenen guten Benetzungs- und 
Dispergiereigenschaften in nicht-polaren Harzen ist. Frtihere 
versuche, die Leistung von Talkum in Polyolefinen durch 
Oberflachenbehandlungen zu verbessern, waren groBtenteils 
erfolglos. 

Es wurden die folgenden Formulierungen wie nach Beispiel 1 
hergestellt mit der Ausnahme, daB Talkum als FUllmittel und 
MTA als VerstSrkungsadditiv in einer Konzentration von 2 Gew.- 
% des Ftillmittels verwendet wurden. Es wurde eine parallele 
Reihe von Vergleichsproben in gleicher Weise ohne Verstar- 
kungsadditiv hergestellt. 

Tabelle XI A 

sn-o O1-0 

PP IV 300 300 
LLDPE 

Talc 300 300 

MTA 6 - 

Es wurden spritzgegossene Proben hergestellt und getestet, die 
die folgenden Ergebnisse zeigten: 

Tabelle XI B 
sn-o cii-o ni-i cii-i sii-2 cn-2 sn-3 cii-3 

I!* A ' m 4 ' M ° «.560 3,920 4.300 3.620 3,870 2.660 

a* J 392 365 341 322 3,7 28' 2«' 258 

rs' Li* . 4 ' 3 2,5 5 ' 8 3 - 4 6:5 4 -6 9.1 8.6 

S.?; 8,450 7 ' 22 ° 7,S3 °. 6 ' 9S0 '.020 6,540 6.350 5.9S0 

1,82 KPa (264 pel) 92 68 80 77 7* « 

keit (Izol) ^ °* 3 °* 9 °- 5 »-3 2-5 1.9 

ft* lbs/in*** 





(Graaira) 










sn-i 


nvi 


SI 1-2 




sn-3 


Cll-3 


225 


225 


ISO 


150. 


75 


75 


75 


75 


150 


150 


225 


225 


300 


300 


300 


300 


300 


300 


6 




€ 




6 





*) 1 psi = 0,00689 MPa 

**) 1 kai = 6,89 MPa 

***) 1 ft. lbs. /in « 0,534 Nm/em 



Talkum ist ein gebrauchliches mineralisches Ffillmittel fur 
Polypropylen-Homopolymere, weil es gut dispergierbar ist und 
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recht virksam zur Erhohung an Steif igkeit und Kriechf estigkeit 
bei erhohten Temperaturen, gemessen mitt els Temper aturform- 
stabilitat (HDT) , beitragt. Leider sind ZShigkeit (Izod) und 
Dehnbarkeit (EB) ftir viele Anwendungen nicht annehmbar. Ein 
Zuwachs an M Izod M -Kerbschlagfestigkeit vom Bereich der 
Sprodigkeit von 0,27-0,48 Nm/cm (0,5 - 0,9 ft. lbs/in) in den 
Bereich guter Zahigkeit von z. B. 0,53-1,07 Nm/cm (1,0 - 2,0 
ft. lbs/ in) ist daher ftir viele Anwendungsbereiche sear 
wichtig, insbesondere wenn dies durch minimale Aufgabe an 
Festigkeit, Steifigkeit und Kriechfestigkeit bei hohen 
Temperaturen erreicht werden kann, wie es hier ftir mit 
Verstarkungspromotor behandeltem Talkum in HDPE/PP-Mischungen 
gezeigt wird. Daher ist die Korapatibilitat-verleihende Wirkung 
von behandeltem Talkum als Verstarkungspromotor ein weiteres 
Beispiel der Ntitzlichkeit der vorliegenden Erfindung. 



EP 87 114 228.7 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus nicht kom- 
patiblen thermoplastischen Kohlenwasserstoffpolymeren im we- 
sentlichen in Abwesenheit von Initiierungsmitteln auf der Ba- 
sis freier Radikale, welches das Mischen umfaBt von: 
(I) einem ersten thermoplastischen Kohlenwasserstoffpolymer 
und (II) einem zweiten thermoplastischen Kohlenwasserstoff- 
polymer, das mit dem ersten Kohlenwasserstoffpolymer nicht 
kompatibel ist, und (III) einer Kompatibilitat verleihenden 
Mischung, die umfaBt: 

a) ein mineral isches Fiillmittel und 

b) von etwa 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht von 
(I), (II) und (III), eines VerstSrkungsadditivs, ausgewahlt 
aus: 

(i) einer Mischung, die zwei Grenzf lachenmittel umfaBt, 
wobei : 

(A) die genannten Mittel mittels Additions- oder Kon- 
densationspolymerisationsreaktionen zwischen chemisch 
reaktiven Gruppen miteinander copolymerisierbar sind; 

(B) wenigstens eines der Mittel wenigstens eine re- 
aktive olef inische Doppelbindung enthSlt, die ein me- 
chanisch-chemisches Aufpropfen auf wenigstens eines 
der Polymere wShrend des Schmelzprozesses bewirkt; 

(C) ein Mittel starker von der Oberf lSche des Pull- 
mittels absorbierbar ist, wahrend das andere Mittel 
in dem Polymer mit Ffillmittel starker loslich ist; 
und 

(D) die genannten Mittel einen Synergie-Index S von 
mehr als Null haben, dargestellt durch die Pormel: 

S = 50(Q a + Q s - 0,2) (1 - 10R» f ) (0,5 - delta 2 ) 
worin: 

Q A und Q g die Alfrey-Price-Resonanz -Parameter der am 
starksten reaktiven olef inischen Doppelbindung in 
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den adsobierbaren bzw. loslichen Mitteln darstellen; 
R° f das relative FlieflverhSltnis des absorbier- 
baren Mittels bedeutet, bestimmt durch Dtinnschicht- 
chromatographie an einem neutralen Silikagel unter 
Verwendung von Xylol als Eluierungsmittel und 
Di-n-butylfumarat als Standard; 

und Delta die Differenz zwischen dem Hildebrand- 
Loslichkeitsparameter des loslichen Mittels und dem 
des Hauptpolymerkomponente bedeutet; und 
(ii) einem VerstSrkungs-Promotor mit wenigstens zwei 
reaktiven olefinischen Doppelbindungen, gekennzeichnet 
durch einen Promotor-Index P, der groBer als Null ist und 
durch die folgende Formel definiert wird: 
P = n<n - i)Q(e + 2) (l - 2R* f ) - 2,5 
worin: 

n die Anzahl der olefinischen Doppelbindungen in 
dem Promotor bedeutet und einen Wert von mindestens 
2 aufweist; 

Q und e die Alfrey-Price-Resonanz- bzw. Polar itats- 
Parameter wenigstens einer der olefinischen Doppel- 
bindungen in der Verbindung bedeuten; 
Q groBer als 0 ist; 
e groBer als 0 ist und 

R* £ einen Wert von weniger als 0,5 aufweist und das 
relative FlieBverhaltnis des Promotors ist, be- 
stimmt durch Diinnschicht chromatographie an einem 
neutralen Silikagel unter Verwendung von Xylol 
als Eluierungsmittel und Di~n-butylfumarat als 
Standard. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin das gewahlte VerstSr- 
kungsadditiv der Verstarkungs-Promotor ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, worin das gewShlte Verstar- 
kungsadditiv die Mischung von den Grenzf lachenmitteln ist. 
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4. Verfahren nach Anspruch 2, worin der Verstarkungs-Pro- 
motor folgende Struktur aufweist: 

Rl-44x>-_C - c] a 
m j 

R3 R* 

worin R 1 eine organische Gruppe ohne olef inisch- oder acetyle- 
nisch- ungesattigte Bindungen mit einer Valenz von n ist; R 2 , 
R 3 und R 4 Wasserstoff, Carboxy oder einwertige organische 
Gruppen ohne olefinisch- oder acetylenisch-ungesattigte Bin- 
dungen bedeuten; X ist: 

U f f 

-N-C -, -0-C- or -C-; 

» einen Wert von 0 oder l hat, und n einen Wert von mindestens 
2 aufweist. 



5. Verfahren nach Anspruch 4, worin der VerstSrkungspromotor 
eine Gruppe R 1 oder x aufweist, die eine Doppel- oder Drei- 
fachbindung in Konjugation mit der olef inischen Bindung ent- 
halt und Elektronen-abziehend ist, wenn m = o bzw. l ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 2, worin der Verstarkungs-Pro- 
aotor ein Kondensationsprodukt einer Acryl- oder Maleinsaure 
nit einem aliphatischen, aromatischen oder heterozyklischen 
Polyol ist; oder ein Acrylaaid, Maleiioid oder Maleinsaure- 
monoamid eines aliphatischen, aromatischen oder heterozykli- 
schen Polyamins ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, worin die Verstarkungspromo- 
tor-Verbindung ein laid, Maleat, Acrylat oder heterozyklische 
Acryloylverbindung ist, z. B. 1,3,5-Triacryloylhexahydro-s- 
triazin, Melamintriacrylat oder Maleinsauremonoamidderivate 
von Methylenanilin-Oligomeren. 
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8. 



Verfahren nach Anspruch 3, worin das losliche Grenzfla- 
chenmittel Trimethylolpropan-triacrylat 1st und das adsor- 
bierbare Grenzf lachenmittel entweder Gamma-trimethacryloxy- 
propyl-methoxysilanhydrolysat oder 1,3,5-Triacryloyl-hexa- 
hydro-s-triazin ist. 

9. Verfahren nach einem der Ansprtiche l bis 8, worin das 
Flillmittel in einer Menge von etwa 10 bis 90 Gew.-% anwesend 
ist und die Mengen der ersten und zweiten Polymere von etwa 
10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von Fullmit- 
tel und Polymer in der Zusammensetzung, betragen. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, worin das 
Gew.-/Gew.-Verhaltnis des ersten Polymers zu dem zweiten Poly- 
mer von 1:20 bis 20:1, z. B. l:lo bis 10:1, betragt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche l bis 10, worin die 
genannten ersten und zweiten Polyaere jeweils ein Polyolefin- 
Homopolymer oder -Copolymer sind. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche l bis 11, worin das 
mineralische PUllmittel Alumiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, 
Ton, Talkum oder Kalziumcarbonat ist. 

13 . Verfahren zur Herstellung von Misohungen aus nicht kompa- 
tiblen Kohlenwasserstoffpolymeren im wesentlichen in Abwesen- 
heit von Initiierungsmitteln auf der Basis freier Radikale, 
welches das Mischen umfaBt von: (I) einem ersten thermoplasti- 
schen Kohlenwasserstoffpolymer und (II) einem zweiten thermo- 
plastischen Kohlenwasserstoffpolymer, das mit dem ersten Koh- 
lenwasserstoffpolymer nicht kompatibel ist und (Hi) einer 
Kompatibilitat verleihenden Kischung, die umfaBt: 

a) ein mineral isches PUllmittel; 

b) eine polymerisierbare ungesSttigte organische Verbindung 
mit wenigstens zwei polymer isierbar en ungesattigten Gruppen; 

c) ein Vinyl-polymer isierbares, ungesattigtes, hydrolysier- 
bares Si lan und 
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d) ein oberf lachenaktives Mittel, das umfaBt 

(i) ein Siloxan, das wenigstens eine an Silizium gebun- 
dene Alkylgruppe mit mindestens 12 Kohlenstof fatomen ent- 
halt; oder 

<ii) eine Polyoxyalkylen-Verbindung mit einem oder meh- 
reren Polyoxyalkylen-Blocken, von denen jeder an einem 
Ende an einen Siloxan-Block gebunden ist, eine Alkyl- 
gruppe mit wenigstens 12 Kohlenstof fatomen oder eine Al- 
kenylgruppe, die am anderen Ende an eine Alkoxygruppe , 
eine Acetoxygruppe, ein Siloxan-Block oder eine Hydroxy- 
gruppe gebunden ist. 



14. Verfahren nach Anspruch 13, worin das oberf lachenaktive 
Mittel die Verbindung ist, die durch die folgende Formel dar- 
gestellt wird: 



CH 



CH 



CH* 
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•CH, — SiO — 4- Si6 



CHj 
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C 3 H 6 0(C 2 H «°>7.5 J CH 3 -^5.5 CH, 



•CH, 



15. Verfahren nach einem der Ansprtiche 13 und 14, worin das 
Fullmittel Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid oder Magnesi- 
umcarbonat/hydrat ist. 

16. Zusammenset2ung, hergestellt nach dem Verfahren von einem 
der Ansprtiche l bis 15. 



17. Extrudiertes Rohr- bzw. Schlauchmaterial , das die Zusam- 
mensetzung nach Anspruch 16 umfaBt. 
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